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1. OBJETIVOS. 
 
 En el presente trabajo se pretende aplicar por primera vez la Fluorescencia de Rayos 
X por Reflexión Total al análisis de sedimentos en el entorno de las rías gallegas. Además 
se desarrollará una metodología novedosa para la preparación de muestra basada en 
agitación ultrasónica de suspensiones de sedimento que, frente al sistema tradicional de 
digestión con ácidos concentrados, presenta ventajas como mayor rapidez, simplicidad, 
seguridad y menores riesgos de contaminación o coste del análisis. 
 En este sentido los objetivos planteados son: 
1. Desarrollo y puesta a punto de un método rápido para el análisis multielemental de 
suspensiones de sedimento, obtenidas mediante sonda de ultrasonidos, mediante 
Fluorescencia de Rayos X por Reflexión Total. Centrado en: 
 1.1. Optimización en la obtención e interpretación de espectros. 
 1.2. Detección de interferencias. 
 1.3. Calibración. 
 
2. Obtención de las características analíticas del método: 
 2.1. Elementos que es posible determinar. 
 2.2. Límites de detección y cuantificación. 
 2.3. Precisión. 
 2.4. Validación mediante Materiales de Referencia Certificados. 
 
3. Aplicación a sedimentos de la ría de Arousa (A Coruña/Pontevedra). 
 3.1. Variación de la concentración elemental tierra-océano. 
3.2. Determinación de la distribución espacial de los elementos estudiados. 
 3.3. Clasificación de los elementos según su origen: marino, continental o antrópico. 
 3.4. Detección de posibles puntos de contaminación.  
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2. INTRODUCCIÓN 
 
Las rías son antiguos valles fluviales profundos y cerrados con forma de V (incised 
valleys) inundados tras la subida del nivel del mar que tuvo lugar tras el último máximo 
glaciar hace aproximadamente unos 20.000 años [Emiroglu et al., 2004], se subdividen en 
una zona interior y otra exterior en función de su hidrodinámica y su sedimentología 
[Méndez y Vilas, 2005]. La zona interior, en la cabecera de la ría, es estuarina, con un 
aporte fluvial bajo [Prandle et al,. 2006] que se caracteriza porque se puede desplazar como 
resultado de cambios climáticos [Evans y Prego, 2003]. La zona exterior es oceánica, con 
escasa influencia del agua fluvial [Real et al., 1993]. 
 
Las rías gallegas constituyen una de las áreas más importantes del mundo en cuanto 
a marisqueo y pesca [Figueiras et al., 2002], gracias a la alta producción primaria que ocurre 
en estos cuerpos de agua [Prego, 1993; Varela et al., 2008] resultado de los procesos de 
fertilización que ocurren durante el periodo abril-octubre en base a dos fenómenos físicos: el 
afloramiento costero y la circulación estuárica positiva [Rosón et al., 1991]. En las rías es 
especialmente importante el cultivo de mejillón, “Mytilus galloprovincialis (Lamark, 1819)”; 
con 3386 bateas fondeadas la producción es de 2,5·108 kg·a-1. Además el litoral de algunas 
de las rías soporta importantes asentamientos humanos e industriales lo que las convierte 
en áreas de gran impacto ambiental por causa de vertidos urbanos e industriales que 
afectan a los procesos biogeoquímicos naturales [Prego y Cobelo-García, 2003]. 
 
En las rías se acumulan contaminantes, entre ellos los metales, procedentes de las 
descargas de agua residual industrial y urbana, así como de otras actividades como la 
navegación. Estos metales presentes en el agua y los sedimentos pueden ser incorporados 
al compartimento biológico hasta afectar a todo el ecosistema. En los sistemas acuáticos los 
sedimentos actúan a la vez como vectores y como una posible fuente de contaminación 
[Costa et al. 1999]. Los niveles actuales de contaminación de las rías son, en general, 
moderados pero la descomposición de grandes cantidades de materia orgánica puede 
movilizar los metales retenidos en el sedimento. Este compartimento sedimentario es capaz 
de mantener un efecto pernicioso latente durante un largo periodo de tiempo [Emiroglu et al. 
2004]. En los sedimentos se acumulan los contaminantes que  transporta el agua, por este 
motivo el sedimento es utilizado para identificar fuentes de contaminación y para evaluar la 
calidad ambiental de los sistemas acuáticos [Real et al., 1993]. 
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Los metales se pueden encontrar de manera natural en los sistemas acuáticos, 
acceden a ellos por dos vías principales: 1. por procesos naturales (erosión continental, 
partículas transportadas por el aire, actividades volcánicas, incendios forestales…) y 2. Por 
procesos derivados de las actividades humanas (a través de deposición atmosférica, ríos o 
vertidos directos) [Prego y Cobelo García, 2003]. Algunos como el Cu o el Zn, presentes en 
pequeñas cantidades son oligoelementos imprescindibles para los seres vivos, pero las 
concentraciones elevadas de metales pueden presentar un efecto tóxico en la biota, 
presentando fenómenos de bioacumulación y biomagnificación que pueden llegar hasta los 
seres humanos. La concentración y biodisponibilidad de los metales en sedimentos de 
estuario depende de muchos y diferentes procesos entre los que se puede citar la 
movilización de metales hacia el agua intersticial, transformación (por ejemplo la metilación 
de metales como el As o el Pb), la unión preferente a diferentes componentes mayoritarios 
del sedimento, procesos de bioturbación, influencia de la salinidad, de los procesos redox o 
el pH [Bryan y Langston, 1992].  
 
Los metales en muestras de sedimento se suelen determinar mediante 
Espectrometría de Absorción Atómica de Llama (FAAS) o Electrotérmica (ETAAS), o bien 
mediante equipos de Espectrometría de Masas con fuente de Plasma de Acoplamiento 
Inductivo (ICP-MS). Normalmente se realiza un tratamiento previo de la muestra consistente 
en una digestión parcial o total. En este sentido las técnicas basadas en la Fluorescencia de 
Rayos X (XRF) ofrecen una alternativa a tener en cuenta, especialmente la Fluorescencia de 
Rayos X por Reflexión Total (TXRF), la cual permite el uso de equipos compactos. Dichos 
equipos, relativamente portátiles, tienen una refrigeración electrotérmica (Peltier) del 
detector y no poseen cámaras de vacío entre el detector y la muestra, y tubos generadores 
de rayos X refrigerados por aire, características que hacen innecesaria la utilización de 
gases o refrigerantes. Como añadido, aunque para su análisis mediante TXRF es habitual 
disolver previamente la muestra, también se pueden preparar suspensiones con un gasto 
mínimo de muestra (unos 10 – 20 mg por réplica) y de reactivos, lo que minimiza el coste del 
análisis y la posible contaminación de la muestra. También es importante resaltar que la 
Espectrometría de Absorción Atómica (AAS) realiza solamente un análisis monoelemental 
mientras que la fluorescencia de rayos X proporciona un análisis multielemntal simultáneo, 
con procedimientos de calibrado más sencillos que los necesarios, por ejemplo, para ICP-
MS [Pepelnik, 1994].  
 
Las características propias de la TXRF la convierten en una técnica a tener en 
cuenta para un análisis rápido y sencillo de muestras de sedimento. 
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2.1 LA FLUORESCENCIA DE RAYOS X POR REFLEXIÓN TOTAL. 
 
 La TXRF (Total Reflection X-Ray Fluorescence) es una técnica espectrométrica 
derivada de la técnica clásica de Florescencia de Rayos X por Dispersión de Energía 
(EDXRF) [Fernandez-Ruiz, 2010]. Se caracteriza por un ángulo de incidencia de los rayos X 
sobre la muestra que está por debajo del valor del ángulo crítico produciéndose un efecto de 
reflexión total lo cual está también ligado a una baja profundidad de penetración que reduce 
los efectos de matriz consiguiendo mejores límites de detección [Aiginger, 1991]. Estas 
características permiten la capacidad de detectar la practica totalidad de los elementos del 
sistema periódico, desde el boro hasta el uranio o incluso actínidos de mayor número 
atómico [Wobrauschek, 2007]. El acrónimo TXRF fue adoptado por votación al final del 
primer seminario (Workshop) sobre espectrometría de fluorescencia de rayos X por reflexión 
total, celebrado en Geesthacht (Alemania) en 1986 [von Bohlen, 2009]. 
 
La Fluorescencia de Rayos X por Dispersión de Energía (EDXRF) es una técnica 
de fluorescencia que utiliza un detector dispersivo de energía con discriminadores de 
amplitud de impulsos [Willard et al.,1991], todas las líneas de rayos X emitidas se 
miden simultáneamente, esto permite que la intensidad en el detector se incremente al 
no ser necesario el uso de colimadores (que focalizan los rayos emergentes de la 
muestra para que incidan en una dirección determinada) ni cristal difractor (que separa 
las diferentes longitudes de onda) [Skoog et al., 2001] y permite situar el detector muy 
cerca de la muestra, aumentando la cantidad de energía que llega al detector. 
 
 Por sus características y debido a que existe la posibilidad de automatizar el proceso 
de análisis, esta técnica es utilizada en la industria de los semiconductores, especialmente 
en el análisis superficial de células fotovoltaicas de silicio [Horntrich et al., 2011]. Aunque el 
análisis se realiza siempre sobre sólidos, también es muy empleada para el análisis de 
disoluciones acuosas y suspensiones previa evaporación del disolvente, quedando el 
residuo seco sólido depositado sobre un reflector portamuestras en forma de lámina fina. 
 
2.1.1. FLUORESCENCIA DE RAYOS X. 
 
La fluorescencia de rayos X es una propiedad de los átomos que al ser expuestos a 
un haz de rayos X emiten fotones de energía característica, en la región del espectro 
electromagnético correspondiente a los rayos X, cuando electrones de las capas más 
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internas son expulsados de sus órbitas. Este fenómeno se explica mediante el efecto 
fotoeléctrico y puede ser utilizado analíticamente para obtener información cualitativa y 
cuantitativa de la composición elemental de una muestra.  
 
La fluorescencia no es el único proceso por el cual el átomo puede interactuar con la 
radiación X, el fotón incidente puede ser absorbido por el material de la muestra; además 
ocurren otros fenómenos como la dispersión Rayleight (elástica) y el efecto Compton 
(dispersión no elástica que libera electrones Compton). Incluso, cuando se trata de rayos X 
de elevada energía, se puede dar un fenómeno de producción de pares en el que la energía 
se invierte en crear un electrón y un positrón [Hobbie y Roth, 2007]. Entre las principales 
interacciones que los rayos X pueden tener con la materia, en este caso, son especialmente 
interesantes, además del efecto fotoeléctrico que proporcionará la señal analítica, la 
dispersión Rayleight y el efecto Compton que también se van a ver reflejadas en los 
espectros. 
 
2.1.1.1. El Efecto Fotoeléctrico. 
 
Un fotón de rayos X surge de un átomo aislado en un proceso en dos etapas 
[Rouessac, 2007] en el que un átomo pasa a un estado excitado por efecto de una 
transferencia de energía externa para volver a su estado inicial mediante la emisión 
espontánea de un fotón [Bruker, 2008]. En la figura 2.1. se puede observar una 
representación esquemática de este proceso cuyas etapas son: 
 
1. Fotoionización del átomo. La energía de un fotón que choca contra el átomo es 
transferida a un electrón de las capas más cercanas al núcleo, si el fotón transporta 
suficiente energía provocará la expulsión de este electrón del átomo (al que se 
denomina fotoelectrón). El resultado de este proceso es que el átomo queda en un 
estado excitado al perder un electrón. Un balance sencillo de energía se representa 
en la ecuación 2.1.: 
 
 hν0 = Ke + B Ec. 2.1. 
 
Dónde: hν0: Energía inicial del fotón; Ke: Energía cinética del electrón; B: 
Energía de excitación. El fotón es absorbido por el átomo y un único electrón es 
expulsado. La energía inicial del fotón (hν0) es igual a la energía cinética del electrón 
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expulsado (Ke)  más la energía de excitación del átomo, esta energía es igual a la 
energía de unión del electrón expulsado (B). 
 
2. Relajación del átomo excitado. Consiste en una emisión casi instantánea del 
exceso de energía adquirido durante la excitación. Un electrón de una capa más 
externa salta o pasa a ocupar el lugar que ha dejado vacío el electrón expulsado. Ya 
que los electrones más externos son más energéticos que los internos el electrón 
que se ha desplazado a una capa más interna tiene un exceso de energía que se 
emite como un fotón fluorescente de rayos X, de esta manera el átomo vuelve a un 
estado relajado. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 2.1.: Esquematización de los procesos de fotoionización y relajación del átomo. 
Modificado de Conolly [2010]. 
 
Prácticamente todos los átomos del sistema periódico presentan fluorescencia al 
incidir sobre ellos rayos X de suficiente energía, se excluyen el H y el He que al tener 
todos sus electrones en la capa K no pueden ocurrir transiciones desde capas más 
externas.  
 
2.1.1.2. Efecto Auger y Transición Coster-Kroning. 
 
Puede ocurrir que el fotón fluorescente en su trayectoria de salida de la corteza 
interactúe con un electrón de las capas más externas dotándolo de energía suficiente como 
para ser expulsado y portando el exceso de energía en forma de energía cinética, a este 
segundo electrón expulsado en el proceso se le denomina electrón Auger. 
 
Fotón 
incidente 
Fotoelectrón 
Electrón 
Auger 
Fotón 
fluorescente 
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La transición Coster-Kroning es similar al efecto Auger con la diferencia de que está 
restringido a un grupo de subcapas [Mantler, 2006] el hueco electrónico vacante es ocupado 
por un electrón situado en una subcapa superior dentro de la misma capa electrónica. 
 
Figura 2.2.: Espectro TXRF correspondiente a un blanco realizado con el 
procedimiento que se explica más adelante en el punto 3.2.3. en el que además 
de los picos correspondientes a los elementos presentes en la muestra se pueden 
observar los picos de dispersión con un generador de rayos X con lámpara de Mo. 
 
2.1.1.3. Dispersión Rayleight (Dispersión Coherente o Thomson). 
 
 hν0 = hν Ec. 2.2. 
 
Un fotón choca contra un átomo y es rebotado. La energía interna del átomo no varía 
y la variación en su energía cinética es despreciable por lo que se puede aproximar que no 
hay diferencia de energía entre el fotón incidente (hν0) y el dispersado (hν). Representado 
en la ecuación 2.2. En la figura 2.2. se observa su consecuencia en un espectro TXRF. 
 
2.1.1.4. Efecto Compton y Dispersión Incoherente. 
 
El fotón inicial desaparece (de energía hν0)  y son emitidos un nuevo fotón de menor  
diferente (hν) y un electrón con cierta energía cinética (Ke). Normalmente la energía del 
keV
C
o
u
n
ts
Ge  
Ge  
Zn  Fe 
Ti 
Ca 
Ar 
Si 
Cu 
Rayleight  
Compton  
Rayleight: Pico correspondiente al 
molibdeno (Mo) utilizado como 
cátodo en la generación de rayos X, 
Cuando los rayos x son dispersados 
sin pérdida de energía se habla de 
dispersión Raileight o coherente. 
Compton: Fotones procedentes del 
cátodo de molibdeno (Mo) que han 
sufrido una variación de energía 
tras ser dispersados en la muestra, 
efecto conocido como Compton o 
dispersión incoherente. 
 INTRODUCCIÓN 
 
 
13 
 
fotón emergente (hν) es suficientemente elevada para hacer despreciable el término de 
energía de excitación (B). El pico correspondiente a la dispersión Compton (ver figura 2.2.) 
en un espectro está relacionado con la masa de la muestra por lo que, en ciertas 
condiciones, puede ser utilizado como patrón interno en TXRF [Marcó y Hernández-
Caraballo, 2004]. Se podría representar el balance de energías según la ecuación 2.3.: 
 
 hν0 = hν  + Ke + B Ec. 2.3. 
 
2.1.2. REFLEXIÓN TOTAL. 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 2.3.: esquematización de los fenómenos de reflexión y refracción (A) y de la reflexión total (B) 
con un haz de luz blanca en las imágenes. Imágenes: autor Zátonyi Sándor. Alojadas en Wikimedia 
Commons bajo licencia GNU. 
  
Cuando un haz de rayos X atraviesa un medio homogéneo (al igual que la luz en la 
figura 2.3.) sigue una trayectoria recta, pero si en su camino se encuentra con una interfase 
entre dos medios con diferentes propiedades ópticas (diferente índice de refracción n) sufrirá 
un cambio en su trayectoria. Parte de la radiación penetrará en el segundo medio 
(refracción) experimentando un cambio en su dirección como consecuencia de un cambio en 
su velocidad, otra parte será rebotada (reflexión) al primer medio. Los ángulos de incidencia 
y reflexión (α1 y α1’) tomarán el mismo valor con respecto a la superficie de la interfase. El 
ángulo de refracción se relaciona con el de incidencia según la ley de Snell expresada 
según la siguiente expresión (ecuación 2.4.): 
 
  · 	 =	
 · 	
 Ec. 2.4. 
 
Índice de refracción (n): refleja la variación de la velocidad de la luz al 
propagarse por un medio homogéneo en relación con la velocidad de la luz en el 
vacío.  
α1 
α2 
n1 
n2 
n1 
n2 
α’1 α’1 α1 
α2 
A
 
B
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 Según esta expresión cuando el haz de luz pasa de un medio con menor índice de 
refracción a uno con un índice mayor (figura 2.3. A) la dirección del haz refractado se aleja 
de la interfase (α1 < α2) mientras que cuando el primer medio es ópticamente más denso 
(mayor índice de refracción, figura 2.3. B) el cambio de la dirección de la luz tiende a 
acercarse a la superficie de la interfase (α1 > α2). En este segundo caso al disminuir el 
ángulo de incidencia (α1) llegaremos a un punto en el que el ángulo de refracción (α2) 
resultará paralelo a la superficie de la interfase, cuando esto ocurre a este ángulo de 
incidencia se le denomina ángulo crítico (αc) y todo ángulo menor que este no produce 
refracción por lo que la práctica totalidad del haz incidente es reflejado (reflexión interna 
total), que es lo que se puede observar en la fotografía de la figura 2.3. B. 
 
 La base de la reflexión total radica en que para los rayos X cualquier medio es 
menos denso que el vacío y cualquier sólido es menos denso que el aire [Fernandez-Ruiz, 
2010]. Teniendo en cuenta que el índice de refracción del aire es aproximadamente 1 y que 
el haz de rayos X incide sobre un sólido con índice de refracción ns, según la ley de Snell se 
puede calcular el ángulo crítico de la siguiente manera (ecuación 2.5.): 
 
 1 · 	 =	 · cos 0 	→			 =	 Ec. 2.5. 
 
 La base física de la reflexión total de los rayos X es el hecho de que la parte real del 
índice de refracción es menor que la unidad [Aiginger, 1991] y se puede calcular según la 
siguiente expresión (ecuación 2.6.): 
 
 	 =  =  − 	 −  Ec. 2.6. 
 
Dónde δ es un parámetro de dispersión y β un parámetro de absorción, ambos 
propios del material que constituye el segundo medio, i es la unidad imaginaria √−1.  
 
Según Fernandez-Ruiz [2010] estos parámetros se pueden estimar según las 
siguientes ecuaciones (ecuaciones 2.7. y 2.8.): 
 
 = 	
 · 	  · 	 · 	!" · 	#
	      Ec. 2.7.            $ =	 %& · 	'( · 	       Ec. 2.8. 
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 En las que NA es el número de Avogadro, re es el radio del electrón, ρ es la densidad 
del medio, A es el peso molecular, Z es el número atómico, λ es la longitud de onda del haz 
primario de rayos X y µm es el coeficiente de absorción másico del material. 
 
 Klockenkämper [1997] propone varias aproximaciones para el cálculo del ángulo 
crítico (ecuaciones 2.9., 2.10. y 2.11.): 
 
 ≈ 1 −	*+,
 																								 ≈	√2																											 ≈ 	 ,/01 · 	2!" · 	 	 
 
 Dónde E es la energía del haz incidente y ha de ser expresada en keV y ρ en g/cm3 
para obtener un resultado para el ángulo crítico en grados. 
  
Una vez calculado el ángulo crítico, todo ángulo de incidencia inferior a este hará que 
la superficie del material sobre el que incide actúe como un espejo ideal [Fernández-Ruiz, 
2010] dónde no se observa refracción y toda la energía emitida es reflejada, la reflectividad 
del material por debajo del ángulo crítico llega hasta el 100% [Klockenkämper, 1997]. 
Algunos ejemplos de ángulos críticos para diferentes energías incidentes y materiales se 
presentan en la tabla 2.1.: 
 
Tabla 2.1.: Ángulos críticos calculados para diferentes materiales y diferentes 
energías del haz incidente. Modificado de Klockenkämper [1997]. 
 
Medio 
αc para una energía del fotón incidente de: 
8,4 keV 
(en grados) 
17,44 keV 
(en grados) 
35 keV 
(en grados) 
    
Plexiglás 0,157 0,076 0,038 
Carbón vítreo 0,165 0,080 0,040 
Nitruro de boro 0,21 0,10 0,050 
Cristal de cuarzo 0,21 0,10 0,050 
Aluminio 0,22 0,11 0,054 
Silicio 0,21 0,10 0,051 
Cobalto 0,40 0,19 0,095 
Níquel 0,41 0,20 0,097 
Cobre 0,40 0,19 0,095 
Germanio 0,30 0,15 0,072 
Arseniuro de galio 0,30 0,15 0,072 
Tantalio 0,51 0,25 0,122 
Platino 0,58 0,28 0,138 
Oro 0,55 0,26 0,131 
Ec. 2.9. Ec. 2.10. Ec. 2.11. 
CARACTERIZACIÓN ANALÍTICA DE LOS SEDIMENTOS DE LA RÍA DE AROUSA 
MEDIANTE FLUORESCENCIA DE RAYOS X POR REFLEXIÓN TOTAL (TXRF)  
 
 
16 
 
 
Estos materiales se van a utilizar en TXRF como soportes de la muestra que se 
depositará sobre ellos en forma de lámina fina, por las características que acabamos 
de ver a estos portamuestras también se los denomina reflectores. 
 
 La reflexión total aplicada a la espectrometría de fluorescencia de rayos X tiene como 
resultado las siguientes ventajas [Wobrauschek, 2007]: 
 
 Doble excitación, la muestra es excitada tanto por el haz incidente como por 
el haz reflejado. 
 La radiación primaria prácticamente no penetra en el sustrato, se observa una 
gran reducción en la señal de fondo. 
 Gran ángulo sólido que permite situar el detector muy cerca de la superficie 
del reflector (y por tanto de la muestra) con lo que se mejora la señal y los límites de 
detección al reducirse las pérdidas que pudieran suceder en el trayecto entre la 
muestra y el detector (absorción de la radiación en los átomos del aire). 
 
2.1.3. ANÁLISIS CUALITATIVO EN TXRF. 
 
2.1.3.1. Ley de Moseley. 
 
La base del análisis cualitativo, el poder determinar a que elemento pertenece cada 
señal, radica en la relación existente entre el número atómico (según el cual se organizan 
los átomos) y la energía del fotón fluorescente que surge mediante el efecto fotoeléctrico 
(ver punto 2.1.1.1.). Esta relación fue enunciada empíricamente en 1913 por Henry Moseley, 
la ley que lleva su nombre se puede enunciar según la ecuación 2.12. [Klockenkämper, 
1997]: 
 
 E = 	k5(Z − σ5)
 Ec. 2.12. 
 
Ley de Moseley: dónde E es la energía del fotón fluorescente, kj es una 
constante con diferente valor para cada línea espectral (j), Z es el número atómico y σj 
es la constante de apantallamiento correspondiente a la línea j. 
 
Teniendo en cuenta que existe una relación entre la longitud de onda y la energía 
que transporta esa misma onda, expresada en la ecuación 2.13. [Klockenkämper, 1997], se 
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puede establecer la siguiente relación entre la longitud de onda y el número atómico 
(ecuación 2.14.): 
 
 E 	 hν 	 	 <=
>
                              λ 	 	 <=
@A6BCDA9,
 Ec. 2.14. 
 
Dónde h es la constante de Planck (4,1357 · 10-18 keV·s) c es la velocidad de la luz 
en el vacío (2,9979 · 108 m·s-1) y λ la longitud de onda. 
 
2.1.3.2. Transiciones Electrónicas. 
 
 En el análisis por fluorescencia de rayos X suelen estar implicadas tres capas 
electrónicas que participan en el proceso de relajación del átomo excitado, las transiciones 
hacia la capa K (o líneas K), normalmente utilizadas para el análisis de elementos con 
número atómico entre 11 (Na) y 46 (Pd), las líneas L para elementos con numero atómico 
superior a 47 (Ag), y las líneas M utilizadas para obtener información de elementos con 
número atómico superior a 57 (La) [Billets, 2006]. Normalmente las más utilizadas son las 
transiciones hacia las capas K y L (líneas K y L) por ser las más energéticas.  
 
La notación es la siguiente: la capa K es 
el orbital electrónico más cercano al núcleo y 
los sucesivos se denominan en orden alfabético 
(L, M, N, O…) en función de su alejamiento del 
núcleo. Las transiciones electrónicas hacia la 
capa K se denominan líneas K y se notan en 
función de la capa en la que el electrón tenga 
su origen en orden alfabético utilizando el 
alfabeto griego, de esta manera una transición 
desde la capa L a la capa K (salto entre dos 
capas contiguas) se denominan líneas Kα, una 
transición desde la capa M a la capa K (salto 
entre dos orbitales separados por un tercer 
orbital) se denominan líneas Kβ y así 
sucesivamente. Lo mismo ocurriría para 
transiciones hacia la capa L, M y sucesivas, de manera que una transición desde la capa M 
a la L s ería una línea Lα y se notaría como Lβ un salto electrónico desde la capa N a la L. 
Figura 2.4.: Diagrama de niveles de energía 
parcial que muestra las transiciones que 
habitualmente producen rayos X, las líneas 
más intensas se indican mediante flechas 
más anchas. Tomado de Skoog et al. [2001] 
Ec. 2.13. 
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En la figura 2.4. se puede observar que existe un tercer nivel en la nomenclatura que nos 
indica el nivel energético o subcapa electrónica de la que procede el electrón que se indica 
con un subíndice numérico. En la tabla 2.2. se presentan las energías de los principales 
picos fluorescentes en un espectro de rayos X. 
 
Tabla 2.2.: Principales picos en un espectro de rayos X ordenados por el número atómico de los 
elementos. Modificado de Klockenkämper [1997]. 
 
Z  Kα1 Kβ1 Lα1 Lβ1 Lβ2 Lγ1 Mα Mβ 
4 Be 0,108        
5 B 0,185        
6 C 0,277        
7 N 0,392        
8 O 0,525        
9 F 0,677        
10 Ne 0,848        
11 Na 1,041 1,067       
12 Mg 1,253 1,295       
13 Al 1,486 1,553       
14 Si 1,740 1,829       
15 P 2,013 2,136       
16 S 2,307 2,464       
17 Cl 2,622 2,815       
18 Ar 2,957 3,190       
19 K 3,313 3,589       
20 Ca 3,691 4,012 0,341 0,345     
21 Sc 4,090 4,460 0,395 0,400     
22 Ti 4,510 4,931 0,452 0,458     
23 V 4,951 5,426 0,511 0,519     
24 Cr 5,414 5,946 0,573 0,583     
25 Mn 5,898 6,489 0,637 0,649     
26 Fe 6,403 7,057 0,705 0,718     
27 Co 6,929 7,648 0,776 0,791     
28 Ni 7,477 8,263 0,851 0,869     
29 Cu 8,046 8,904 0,930 0,950     
30 Zn 8,637 9,570 1,012 1,034     
31 Ga 9,250 10,263 1,098 1,125     
32 Ge 9,885 10,980 1,188 1,218     
33 As 10,542 11,724 1,282 1,317     
34 Se 11,220 12,494 1,379 1,419     
35 Br 11,922 13,289 1,480 1,526     
36 Kr 12,648 14,110 1,586 1,636     
37 Rb 13,393 14,959 1,694 1,752     
38 Sr 14,163 15,833 1,806 1,871     
39 Y 14,956 16,735 1,922 1,995     
40 Zr 15,772 17,665 2,042 2,124 2,219 2,302   
41 Nb 16,612 18,619 2,166 2,257 2,367 2,461   
42 Mo 17,476 19,605 2,293 2,394 2,518 2,623   
43 Tc 18,364 20,615 2.424 2,536 2,674 2,792   
44 Ru 19,276 21,653 2,558 2,683 2,835 2,964   
45 Rh 20,213 22,720 2,696 2,834 3,001 3,143   
46 Pd 21,174 23,815 2,838 2,990 3,171 3,328   
47 Ag 22,159 24,938 2,984 3,150 3,347 3,519   
48 Cd 23,170 26,091 3,133 3,316 3,528 3,716   
49 In 24,206 27,271 3,286 3,487 3,713 3,920   
50 Sn 25,267 24,481 3,443 3,662 3,904 4,130   
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Z  Kα1 Kβ1 Lα1 Lβ1 Lβ2 Lγ1 Mα Mβ 
51 Sb 26,355 29,721 3,604 3,843 4,100 4,347   
52 Tc 27,468 30,990 3,769 4,029 4,301 4,570   
53 I 28,607 32,289 3,937 4,220 4,507 4,800   
54 Xe 29,774 33,619 4,109 4,422 4,720 5,036   
55 Cs 30,968 34,981 4,286 4,619 4,935 5,279   
56 Ba 32,188 36,372 4,465 4,827 5,156 5,530   
57 La 33,436 37,795 4,650 5,041 5,383 5,788 0,838 0,854 
58 Ce 34,714 39,251 4,839 5,261 5,612 6,051 0,883 0,902 
59 Pr 36,020 40,741 5,033 5,488 5,849 6,321 0,929 0,949 
60 Nd 37,355 42,264 5,229 5,721 6,088 6,601 0,978 0,996 
61 Pm 38,718 43,818 5,432 5,960 6,338 6,891   
62 Sm 40,111 45,405 5,635 6,204 6,586 7,177 1,081 1,100 
63 Eu 41,535 47,030 5,845 6,455 6,842 7,479 1,131 1,153 
64 Gd 42,989 48,688 6,056 6,712 7,102 7,784 1,185 1,209 
65 Tb 44,474 50,374 6,272 6,977 7,365 8,100 1,240 1,266 
66 Dy 45,991 52,110 6,494 7,246 7,634 8,417 1,293 1,325 
67 Ho 47,539 53,868 6,719 7,524 7,910 8,746 1,347 1,383 
68 Er 49,119 55,672 6,947 7,809 8,188 9,087 1,405 1,443 
69 Tm 50,733 57,506 7,179 8,100 8,467 9,424 1,462 1,503 
70 Yb 52,380 59,356 7,414 8,400 8,757 9,778 1,521 1,567 
71 Lu   7,654 8,708 9,047 10,142 1,581 1,631 
72 Hf   7,898 9,021 9,346 10,514 1,644 1,697 
73 Ta   8,145 9,342 9,650 10,893 1,709 1,765 
74 W   8,396 9,671 9,960 11,284 1,775 1,835 
75 Re   8,651 10,008 10,274 11,683 1,842 1,906 
76 Os   8,910 10,354 10,597 12,093 1,914 1,978 
77 Ir   9,174 10,706 10,919 12,510 1,980 2,053 
78 Pt   9,441 11,069 11,249 12,940 2,050 2,127 
79 Au   9,712 11,440 11,583 13,379 2,123 2,204 
80 Hg   9,987 11,821 11,922 13,828 2,195 2,282 
81 Tl   10,267 12,211 12,270 14,289 2,270 2,362 
82 Pb   10,550 12,612 12,621 14,762 2,345 2,442 
83 Bi   10,837 13,021 12,978 15,245 2,422 2,525 
84 Po   11,129 13,445 13,338 15,741 2,502 2,618 
85 At   11,425 13,874 13,705 16,249 2,582 2,707 
86 Rn   11,725 14,313 14,077 16,768 2,663 2,795 
87 Fr   12,029 14,768 14,448 17,300 2,745 2,882 
88 Ra   12,338 15,233 14,839 17,845 2,826 2,968 
89 Ac   12,650 15,710 15,227 18,405 2,909 3,054 
90 Th   12,967 16,199 15,621 18,979 2,996 3,145 
91 Pa   13,288 16,699 16,022 19,565 3,082 3,239 
92 U   13,612 17,217 16,425 20,164 3,170 3,336 
 
2.1.4. ANÁLISIS CUANTITATIVO EN TXRF. 
 
Una de las mayores ventajas de la TXRF, con respecto a otras técnicas es que 
presenta una manera de cuantificación muy sencilla [von Bohlen, 2009]. Un análisis 
multielemental simultáneo es posible ya que se obtienen al mismo tiempo las señales de 
rayos X correspondientes a los analitos, que se pueden cuantificar utilizando las 
sensibilidades relativas de cada analito, tras aplicar un patrón interno no presente en la 
muestra previamente. 
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2.1.4.1. Intensidades Relativas. 
 
 La cuantificación se basa en conocer la 
sensibilidad relativa de cada elemento, es un 
parámetro adimensional que nos indica la 
intensidad del pico de cada elemento en 
relación con el total de la muestra o a una 
línea de referencia, para cada una de sus 
líneas espectrales y para una configuración 
instrumental determinada. En la figura 2.5. 
podemos observar el espectro de un patrón 
multielemental en el que todos los analitos 
tienen la misma concentración. Si escogemos 
uno de ellos y le asignamos arbitrariamente el 
valor 1 se puede calcular la intensidad relativa del resto de analitos en relación a este. 
Según esto se pueden distinguir tres modelos básicos de cuantificación [Bruker, 2005]: 
 
a. Cuantificación mediante un patrón interno: Consiste en la adición de una 
concentración conocida de un elemento no presente en la muestra, de manera que 
conociendo la concentración de éste se pueda calcular la concentración de los 
demás analitos según la ecuación 2.15.: 
 
 EF 		
GHI		HI	JHI
HI	JK
 Ec. 2.15. 
 
Siendo: Ci la concentración del elemento a cuantificar, Si la sensibilidad relativa del 
elemento a cuantificar, CIS la concentración del patrón interno, NIS señal analítica del 
patrón interno (pulsos netos detectados en la/s líneas del espectro correspondientes 
al patrón interno) y SIS la sensibilidad relativa del elemento utilizado como patrón 
interno. 
 
b. Cuantificación sin patrón interno: En este modelo es necesaria la asunción de que 
todos los elementos presentes en la muestra han sido medidos, se calcula aplicando 
la ecuación 2.16: 
 
Figura 2.5.: Espectro TXRF de un patrón 
multielemental en el que los analitos tienen 
todos una concentración de 1 mg/L para un 
haz incidente de Kα de Mo con un tiempo de 
vida de 300s. [Fernandez-Ruiz, 2010]. 
 
 INTRODUCCIÓN 
 
 
21 
 
 EF 		
	K
JK	∑
MK
IK
N
K
 6100%−	EP9 Ec. 2.16. 
 
Siendo: Ci la concentración del elemento a cuantificar, Ni la señal analítica (pulsos 
netos) del elemento a cuantificar, Si la sensibilidad relativa del analito y CB la 
proporción de señal correspondiente a un blanco. 
 
c. Cuantificación absoluta: Para este tipo de cuantificación es necesario conocer la 
sensibilidad absoluta de un elemento (en cts·s-1·ng-1·mA-1) por ejemplo el níquel. Las 
masas absolutas de los elementos detectados se calculan según la siguiente 
expresión (ecuación 2.17.): 
 
 QF 		
	K	JMK
JK	MKRS
 Ec. 2.17. 
 
Siendo: mi la cantidad absoluta del elemento analizado en la muestra, Ni la señal 
analítica (pulsos netos) del elemento a cuantificar, SNi la sensibilidad relativa del 
elemento Ni, Si la sensibilidad relativa del elemento i, sNi la sensibilidad absoluta del 
elemento Ni (se calcula con una muestra de 1 ng del elemento Ni y se expresa en 
counts·s-1·ng-1·mA-1), T el tiempo de medida e I la corriente del tubo (en mA). 
 
2.1.4.2. Estandarización Interna. 
 
 Este método puede ser aplicado en el análisis de disoluciones o suspensiones, o de 
muestras preparadas en forma de disolución o suspensión [Klockenkämper, 1997], la 
cuantificación es muy sencilla mediante el uso de un patrón interno (explicado en el punto 
anterior). Para que esto sea posible, además de la regla principal que es que el patrón 
interno debe estar ausente en la muestra, se han de cumplir las siguientes condiciones 
[Horntrich, 2011]: 
 
 La cantidad de muestra debe ser pequeña para que se minimicen los efectos de 
matriz, de manera que la intensidad de fluorescencia y la concentración del analito 
en la muestra se relacionen de manera lineal. 
 La distribución elemental en la muestra debe ser homogénea una vez depositada 
como lámina fina en forma de residuo seco, ya que la radiación incidente se ve 
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atenuada a su paso a través de la muestra, acumulaciones puntuales de algún 
analito puede conducir a errores sistemáticos. 
 De la misma manera, además de una distribución homogénea de los analitos, el 
patrón interno debe estar también distribuido homogéneamente. 
 Para cantidades de muestra demasiado grandes se puede observar una relación no 
lineal entre la concentración del analito y la intensidad de fluorescencia, a esto se le 
denomina efecto de saturación y puede estar causado por distribuciones irregulares 
en la lámina fina que incrementan los fenómenos de absorción, tanto de la radiación 
incidente como de la radiación de fluorescencia. Una vez se presenta el efecto de 
saturación la estandarización interna es imposible. 
 
2.1.4.3. Rendimiento Fluorescente (ω). 
 
 Al hablar del efecto fotoeléctrico (punto 2.1.1.1.), se puede observar en la figura 2.1. 
que hay dos procesos que compiten en la fase de relajación del átomo excitado: la emisión 
de un fotón fluorescente de rayos X y la relajación con emisión de un electrón Auger (punto 
2.1.1.2.). El efecto Auger predomina en los elementos ligeros, por lo que el análisis de 
elementos con un número atómico menor de 20 (Ca) y especialmente los menores de 10 
(Ne) no es muy efectivo [Klockenkämper, 1997].   
 
 ω	 	 	 !
T
"U	!T
 Ec. 2.18. 
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Figura 2.6.: Representación de los rendimientos de fluorescencia enfrentados a la probabilidad de 
relajación mediante emisión Auger. A la derecha, separados el rendimiento Auger y el rendimiento 
fluorescente. 
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En la figura 2.6. se representan los rendimientos fluorescentes para las líneas K 
(ωK), las L (ωL) y las M (ωM) calculados según la ecuación 2.18. en la que ω es el 
rendimiento fluorescente, Z el número atómico y A es una constante propia de cada línea 
característica (para las series K es aproximadamente 9·105, para las series L 7·107 y para 
las series M cercana a 109) [Klockenkämper, 1997]. Los rendimientos Auger, teniendo en 
cuenta que 1 es el rendimiento total (la suma de los dos procesos que compiten) se ha 
calculado sustrayendo a 1 el valor del rendimiento fluorescente (1 - ω).  
 
2.1.5. LÍMITES DE DETECCIÓN (LLD) Y CUANTIFICACIÓN (LLQ). 
 
Como norma general se considera que un elemento puede ser detectado si el área 
del pico es estadísticamente más de tres veces mayor que el fondo y se puede calcular de la 
siguiente manera (ecuación 2.19.) [Bruker, 2008]: 
 
 VVWF 		
X	GK	YZ[
K
 Ec. 2.19. 
 
Dónde LLDi es el límite inferior de detección para el elemento i, Ci es la concentración del 
elemento i, Ni es el área del pico de fluorescencia correspondiente al elemento i (en pulsos) 
y NBG es el área del nivel de fondo por debajo del pico de fluorescencia del elemento i. 
 
 A su vez se puede considerar que un elemento puede ser cuantificado de manera 
exacta, lo que se establece como límite de cuantificación (LLQ) cuando la intensidad del 
pico supera en 10 veces la del fondo, pudiendo usarse para su cálculo la siguiente expresión 
(ecuación 2.20.): 
 
 VV\F 		
]	GK	YZ[
K
 Ec. 2.20. 
 
2.1.6. INTERFERENCIAS ESPECTRALES. 
 
2.1.6.1. Excitación Directa e Indirecta. 
 
 Se entiende por radiación fluorescente primaria aquella que surge tras la 
excitación del átomo (presente en la muestra) por medio de fotones primarios procedentes 
de una fuente externa (por ejemplo un tubo de rayos X), a este fenómeno se le denomina 
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excitación directa o primaria. La excitación indirecta tiene lugar cuando la radiación 
fluorescente es el resultado de procesos secundarios dentro de la muestra, la excitación del 
átomo se origina en procesos secundarios conducidos por fotones o partículas (electrones) 
originados en el proceso de excitación primaria: los fotones fluorescentes y los electrones 
Auger producidos en el proceso de excitación primaria, así como fotones de radiación 
primaria dispersados y fotoelectrones, pueden interaccionar con los átomos presentes en la 
muestra provocando su excitación y la consiguiente emisión de radiación secundaria. 
Estos procesos de excitación secundaria son especialmente fuertes entre elementos cuyo 
número atómico difiere en 2 unidades [Mantler, 2006] y puede ser útil en la determinación de 
elementos ligeros, dónde la excitación directa es poco eficiente [Mantler, 2006]. También se 
puede hablar, dentro de la excitación indirecta, de procesos que emiten radiación terciaria 
cuando la fuente de excitación es la radiación secundaria. 
 
 En consecuencia la radiación que llega al detector no procede únicamente de la 
excitación inicial sino que es el resultado de la suma de las emisiones de todos estos 
procesos, para identificarlos y, en su caso, corregirlos es necesario aplicar complejos 
modelos matemáticos. 
 
2.1.6.2. Efectos de Matriz. 
 
 En técnicas de Fluorescencia de Rayos X la medida de muestras brutas está sujeta a 
efectos no lineales como resultado de la atenuación (realce en ocasiones) de las 
intensidades de fluorescencia de rayos X por su interacción con la matriz de la muestra 
[Potts y Webb, 1992]. Aunque en TXRF, por su configuración especial y la forma de 
presentar la muestra, para sustratos ligeros (como los reflectores portamuestras de cuarzo, 
silicio o incluso plexiglás) estos efectos que incrementan el nivel de fondo se ven reducidos 
hasta en 6 órdenes de magnitud con respecto a la XRF convencional [Klockenkämper, 
1997], sin embargo, como podemos observar en la figura 2.7., conviene tenerlos en cuenta.  
 
En la figura 2.7. se presenta una comparación de espectros, en amarillo un blanco de 
agua MilliQ, en azul un blanco de la disolución dispersante (3 % de HNO3, 0,01 % Triton-
X100 y 1 mg·L-1 de Ge) y en rojo el espectro correspondiente a una suspensión de 
sedimento. Observamos que para ambos blancos los niveles de fondo son similares, la 
diferencia principal es la presencia de los picos correspondientes al patrón interno (Ge), el 
pico del titanio, contaminación procedente de la sonda de ultrasonidos, y algunos pequeños 
picos que pueden ser debidos a contaminación de los reactivos utilizados para preparar la 
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disolución ocurrida durante el proceso. Para la muestra de sedimento se observa un gran 
aumento en el nivel de fondo debido a la complejidad de la matriz, fenómenos de dispersión 
de la radiación primaria y secundaria así como otros fenómenos que ocurren al ser irradiada 
la muestra. Este es el motivo de que los límites de detección se encuentren en la región de 
los mg·kg-1. Límites de detección más bajos se han conseguido mediante digestión y 
deposición de la muestra disuelta sobre el reflector reduciendo así los efectos de matriz. 
 
 
Figura 2.7.: Espectros TXRF superpuestos de un blanco de agua milliQ (amarillo), un blanco de 
procedimiento (azul) y una muestra real de sedimento de la Ría de Arousa. Extraido con Spectra 5.3. 
 
 
Según Potts y Webb [1992] los efectos a ser corregidos son los siguientes: 
 
- Cuando un haz primario de rayos X penetra en la muestra, también cuando la 
abandona en TXRF,  sufre una atenuación progresiva que depende de la energía del fotón 
(energías más bajas sufren mayor atenuación) y de la composición de la matriz (las matrices 
de mayor número atómico causan una mayor atenuación). En consecuencia la efectividad 
del haz a la hora de generar radiación fluorescente de rayos X secundaria se va reduciendo. 
 
- Los fotones característicos de radiación X secundaria generados en el interior de la 
muestra sufren una atenuación en su camino hasta que abandonan la muestra y llegan al 
detector, la interacción con las moléculas de aire entre la muestra y el detector (si no se 
trabaja en condiciones de vacío) también es importante, sobre todo en los elementos ligeros 
[Fernández-Ruiz, 2010]. 
 
- En algunas circunstancias otros elementos presentes o emisiones fluorescentes 
terciarias tienen como resultado un aumento de la intensidad de los rayos X cuando la 
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energía del fotón secundario excede la energía de excitación del elemento que emitirá la 
radiación terciaria. 
 
2.1.6.3. Los Picos Suma. 
 
 Cuando en la muestra hay un analito en concentración tal que provoca una respuesta 
espectral especialmente intensa existe la posibilidad de que dos fotones de radiación 
fluorescente de rayos X, con menos frecuencia tres, impacten al mismo tiempo en el 
detector de manera que éste los identifica como si fueran uno solo, emerge un pico en la 
posición correspondiente al doble de la energía característica de cada uno de los fotones.  
 
 En la figura 2.8. se observa un pico suma correspondiente a la línea Kα del hierro 
(6,403 keV) en la posición correspondiente al doble de su energía característica (2Kα
_Fe = 
12,806 keV) 
  
2.1.6.4. Los Picos de Escape. 
 
 Los picos de escape surgen cuando el detector capta un pico elemental muy intenso 
(primario), son picos secundarios que surgen como consecuencia de la interacción entre los 
fotones fluorescentes de la muestra y los átomos del cristal del detector. Cuando un fotón de 
rayos X atraviesa el cristal de un detector y tiene suficiente energía puede arrancar un 
electrón de una capa interna, en consecuencia el átomo del detector puede emitir un fotón 
fluorescente que normalmente se reabsorbe en el cristal, pero existe una probabilidad de 
que este fotón abandone el cristal llevándose la cantidad de energía correspondiente a la 
transición electrónica producida (Kα o Kβ del material que compone el detector) Este fotón 
se pierde en términos de detección por lo que el fotón inicial es detectado con una energía 
igual a la diferencia entre su energía inicial menos la energía del fotón que se ha perdido 
[Klockenkämper, 1997] apareciendo en el espectro como un pico diferenciado que puede 
interferir en la detección de otros elementos. 
 
 La posición de los picos de escape depende de la posición del pico primario y del tipo 
de detector, su intensidad depende de la probabilidad de fluorescencia y del coeficiente de 
absorción másico (mass-absorption) del cristal del detector. [Klockenkämper, 1997]. En la 
figura 2.8. se observa un pico de escape en el que el pico primario es la línea Kα del Fe 
(Kα_Fe = 6,403 keV) y la energía (posición en el espectro en la que sale el pico secundario) 
corresponde a la sustracción de la energía correspondiente a la Kα del Si del detector (Kα
_Si 
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= 1,740 keV; Kβ
_Si = 1,830 keV). Por lo que el pico de escape aparece a una energía de 
4,663-4,573 keV, en la práctica ambas transiciones aparecen en el espectro formando un 
único pico. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 2.8.: Espectro TXRF de una preparación de 10 mg de Fe2O3 suspendidos en una 
disolución dispersante (3 % HNO3 y 0,01 % de Triton X-100) mediante sonicación durante 30 
segundos con sonda de titanio (UPSS), tras 500 s de tiempo de medición. Espectro extraído con 
el programa PyMca. 
 
 
2.1.7. INSTRUMENTACIÓN. 
 
 La configuración básica de todo espectrómetro de Fluorescencia de Rayos X por 
Reflexión Total consta de tres elementos principales: Una fuente de rayos X, un soporte 
(reflector) donde se deposita la muestra y un detector. Además pueden estar presentes 
otros elementos con la finalidad de dirigir o depurar la radiación. Una disposición típica se 
representa en la figura 2.9.. 
 
 
 
Figura 2.9.: Configuración típica de un espectrómetro de TXRF. Tomado de von Bohlen [2009]. 
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2.1.7.1. Generación de Rayos X. 
 
 Para su uso analítico los rayos X se pueden obtener de cuatro maneras diferentes 
[Skoog et al., 2001]: 1. Por bombardeo de un blanco metálico con un haz de electrones de 
elevada energía. 2. Por exposición de una sustancia a un haz primario de rayos X con el fin 
de generar un haz secundario (fluorescencia) de rayos X. 3. Utilizando una fuente radiactiva 
cuyo proceso de desintegración da lugar a la emisión de rayos x (radioisótopos). 4. A partir 
de una fuente de radiación sincrotrón. 
 
 En técnicas analíticas basadas en la Fluorescencia de Rayos X es necesario un haz 
primario que interaccione con los átomos de la muestra para producir el mesurando que 
será siempre un haz secundario fluorescente que nos de información de los átomos 
presentes en la muestra.  
 
Generación de rayos X por medio de radioisótopos. 
 
 La excitación por medio de radioisótopos se emplea principalmente en aplicaciones 
específicas, en equipos portátiles o en lugares donde es difícil o imposible el acceso a una 
red de suministro eléctrico [Torok y Van Grieken, 1994]. Consiste en la exposición de la 
muestra a sustancias que emiten radiación de manera natural como fuente de radiación 
primaria. Para provocar fluorescencia de rayos X se suelen utilizar emisores de radiación γ 
o, en ocasiones β emisores combinados con blancos secundarios, se han probado sin éxito 
la utilización directa de partículas α y β [Cechak y Leonhardt, 2006].  
 
Tubo de rayos X. 
 
 Ejemplo de bombardeo de un 
blanco metálico con un haz de 
electrones de elevada energía. Un tubo 
de rayos X consta de un ánodo y un 
cátodo, los electrones son emitidos por 
el cátodo y acelerados hacia un blanco 
metálico (el ánodo) en un campo 
eléctrico. Cuando los electrones 
impactan contra los átomos metálicos del ánodo sufren una deceleración brusca que 
transforma la energía que transportan por varios procesos (ver figura 2.10.):  
Figura 2.10.: Esquematización de un tubo de rayos 
X. Autor: Archivo de dominio público alojado en 
Wikimedia  commons. 
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- En primer lugar al interaccionar con los átomos la energía puede ser dispersada de manera 
elástica o inelástica, la dispersión elástica es el proceso dominante [Arkadiev et al, 2006] 
una pequeña parte de los electrones invierten su energía en un proceso de dispersión 
inelástica perdiendo su energía progresivamente creando lo que se conoce como espectro 
continuo o Bremsstrahlung.  
 
- Por otra parte los electrones incidentes 
pueden interactuar con los electrones de 
los átomos del ánodo metálico, lo más 
habitual es que lo hagan con los 
electrones más externos en una serie de 
colisiones sucesivas con una pérdida 
pequeña de energía en cada colisión. En 
ocasiones un electrón de las capas más 
internas puede ser expulsado dejando el 
átomo en estado excitado, un electrón 
de una capa más externa cae para 
ocupar el hueco libre y la diferencia de 
energía es emitida en forma de fotón X, 
esto da lugar a las líneas características en los espectros de emisión de rayos X. 
 
El inicio del espectro Bremsstrahlung (o longitud de onda mínima, máxima 
energía, ya que están relacionadas) marca la energía máxima del haz de electrones, 
si esta energía está por debajo de la energía característica de fluorescencia del 
elemento que forma el blanco metálico en el espectro no se observarán las líneas 
características ya que no hay energía suficiente para arrancar los electrones internos 
cuyas vacantes provocarán la emisión fluorescente. En el ejemplo (figura 2.11.) si la 
longitud de onda mínima fuera superior a 0,8 Å se observaría únicamente el espectro 
continuo. 
 
Sincrotrón. 
 
 La radiación sincrotrón se produce de forma natural en corrientes de electrones que 
se mueven entre los campos magnéticos del espacio. Las fuentes artificiales de radiación 
sincrotrón necesitan un acelerador de partículas y aprovechan la radiación emitida por 
partículas con carga eléctrica (normalmente electrones) que viajan a velocidades cercanas a 
Figura 2.11.: Espectro continuo y de líneas. 
Modificado de Skoog et al. [2001]. 
Líneas 
características 
Bremsstrahlung 
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la de la luz y sufren un cambio en su trayectoria forzado por un campo magnético [Arkadiev 
et al. 2006]. El uso de este tipo de fuente de radiación permite conseguir los límites de 
detección más bajos [Klockenkämper, 1996]. 
 
2.1.7.2. Soporte de la Muestra. 
 
 El análisis mediante TXRF se realiza sobre muestras sólidas, sin embargo es 
posible, y habitual, analizar también muestras líquidas y suspensiones, para ello se utiliza un 
disco reflector sobre el que se deposita una pequeña alícuota de la muestra para 
posteriormente eliminar el disolvente llevándola a sequedad, de manera que los analitos 
permanezcan sobre el reflector en forma de lámina fina. Los portamuestras deben cumplir 
una serie de características [Klockenkämper, 1997]: 
 
 Deben ser altamente reflectantes, es necesario que sean ópticamente lisos para 
asegurar una elevada reflectividad. La superficie del reflector portamuestras ha de 
ser plana y lisa, en superficies rugosas la reflexión total desaparece [Klockenkämper, 
1997]. 
 Deben estar libres de impurezas de manera que no interfieran en los elementos a 
analizar. 
 El material del portamuestras debe estar libre de picos fluorescentes en la región del 
espectro que se vaya a utilizar. 
 Deben ser químicamente inertes cuando es necesario utilizar agentes agresivos 
como ácidos y/o bases inorgánicos y disolventes orgánicos en el proceso analítico.  
 Su limpieza debe ser sencilla para poder ser reutilizados. 
 Deben estar disponibles comercialmente a un precio razonable. 
 
En la tabla 2.3. se pueden observar las características principales de algunos de los 
materiales más comúnmente utilizados. 
 
Tabla 2.3.: Resumen de las características de diferentes materiales utilizados como reflectores 
portamuestras. Modificado de Klockenkämper [1996]. 
 
Material del reflector: Plexiglás Carbón vítreo Nitruro de boro Cristal de cuarzo 
αc para Mo-Kα 0,08º 0,08º 0,10º 0,10º 
Reflectividad a 0,07º 99,8% 99,8% 99,9% 99,4% 
Pulido Bueno Razonable Bueno Excelente 
Pureza Buena Razonable Buena Excelente 
Fluorescencia Sin señal Sin señal Sin señal Silicio 
Resistencia Insuficiente Buena Excelente Buena 
Limpieza Innecesaria Difícil Fácil Fácil 
Precio Muy económico Asequible Muy caro Asequible 
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2.1.7.3. Detector. 
 
Aunque existen muchos tipos de detectores de radiación X en TXRF (y en EDXRF en 
general) se suelen utilizar detectores de semiconductores. Este tipo de detectores están 
compuestos por un material semiconductor cristalino con el que interacciona la radiación. Un 
fotón incidente puede, si tiene suficiente energía, provocar la ionización del átomo, la 
interacción hace que se emitan fotoelectrones y electrones Auger que saltan hasta la banda 
de conducción y bajo la acción de un campo eléctrico se desplazan hacia un cátodo. Los 
huecos que estos electrones han dejado atrás se comportan como si fueran cargas positivas 
y viajan hacia el ánodo a través de intercambios sucesivos de electrones adyacentes. La 
cantidad de pares electrón-hueco formados será proporcional a la energía del fotón 
incidente.  
 
Un semiconductor es un elemento que se comporta como conductor o aislante 
dependiendo de las condiciones ambientales. Se caracterizan porque existe una zona 
prohibida, un lugar del espacio donde los electrones no pueden estar, que separa las 
bandas de valencia y la de conducción, para que puedan conducir la electricidad se ha 
de aportar suficiente energía a los electrones para que puedan superar esta barrera (lo 
que los diferencia de los conductores en los que esta barrera es muy pequeña, y de 
los aislantes en los que la barrera es tan grande que se hace prácticamente 
insalvable). 
 
 Los detectores de semiconductores más utilizados suelen ser los compuestos de 
silicio o germanio dopados con litio, que se notan como Si(Li) y Ge(Li) respectivamente, ya 
que el proceso de difusión del litio no es estable a temperatura ambiente el detector 
presenta como inconveniente que ha de mantenerse a 77K para impedir que el litio precipite 
[Willard, 1991] la refrigeración se realiza sumergiendo el detector en nitrógeno líquido. 
 
En equipos TXRF más recientes se incorpora un detector por deriva de silicio 
(SDD, silicon drift detector) que está compuesto por silicio de elevada pureza que minimiza 
las fugas de corriente y a la vez permite una refrigeración Peltier en lugar de la utilización de 
nitrógeno líquido. Generan un campo transversal mediante una serie de electrodos en 
anillos que hacen que las cargas “deriven”, fluyan, hacia un electrodo colector pequeño. 
Cuando el detector es expuesto a los rayos X, transforma cada fotón detectado en una nube 
de electrones con una carga proporcional a la energía característica del fotón X, un 
transistor de efecto campo recoge las cargas acumuladas en el ánodo y las convierte en un 
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voltaje que un procesador de pulsos transformará en una señal digital asignada a su canal 
correspondiente de energía [Oxford Instruments, 2012]. Presentan como características 
principales una elevada tasa de conteo, una mejor resolución de líneas de energía y el 
enfriamiento Peltier. 
 
El efecto Peltier es un efecto calorífico que tiene lugar cuando una corriente 
eléctrica atraviesa la zona de unión entre dos metales diferentes, cambiando la 
dirección de la corriente se puede producir calentamiento o enfriamiento. 
 
2.1.7.4. Otros Componentes. 
 
 Se pueden instalar reflectores de cuarzo en equipos de TXRF (antes de la muestra) 
para que actúen como filtros absorbiendo la energía procedente del tubo de rayos X y 
reflejando aquella que es de interés (al hablar de la reflexión total hemos visto como el 
ángulo crítico dependía de la longitud de onda de la radiación incidente en la ecuaciones 
2.6. y 2.7.), reducen la divergencia del haz primario y proporcionan un mayor flujo de fotones 
[von Bohlen, 2009]. También se utilizan monocromadores basados en la ley de Bragg que 
generan una radiación de excitación prácticamente monocromática. 
 
2.1.8. PREPARACIÓN DE LA MUESTRA. 
 
Muchas de las posibilidades de metodología de preparación de muestra pueden ser 
adaptadas para su utilización en análisis mediante TXRF: digestión a alta presión, digestión 
asistida por microondas, incineración con plasma de oxígeno, filtración, ultrafiltración, 
intercambio iónico, cromatografía, diálisis, impacto directo de aerosoles y partículas, 
formación de amalgamas, deposición electroquímica, formación de geles, micrótomos… 
[von Bohlen, 2009].  
 
Con las muestras líquidas, o aquellas que se han llevado a disolución por medio de 
alguna otra técnica, lo más habitual es una simple evaporación del disolvente directamente 
sobre el reflector portamuestras, este procedimiento no es aplicable a muestras que no 
puedan ser secadas o aquellas en las que el proceso de secado implique la pérdida de parte 
de la muestra o de alguno de los analitos de interés. 
 
Para muestras sólidas se suele depositar directamente la muestra sobre el reflector 
portamuestras. También existe la posibilidad de formar una suspensión con materiales 
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sólidos que tengan consistencia de polvo fino (un tamaño de partícula en el rango de los 
micrómetros) ya sea porque es su forma natural o porque han sufrido un procedimiento para 
reducir su tamaño de partícula (molido). Una vez conseguida la suspensión las muestras se 
pueden tratar como si de una muestra líquida se tratara llevándolas a sequedad 
directamente sobre el reflector portamuestras. 
 
Al llevar a sequedad la muestra (en disolución o suspensión) lo que se busca es 
crear sobre el reflector portamuestras una lámina fina que, para el análisis cualitativo 
no podrá tener un grosor de más de 500 nm, mientras que el grosor máximo de la 
lámina en el análisis cuantitativo es de 100 nm [Bruker, 2008] para el caso de un 
analizador  Bruker S2 PicofoxTM.  
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2.2. PREPARACIÓN DE SUSPENSIONES ASISTIDA POR SONDA DE ULTRASONIDOS. 
 
 La formación de suspensiones constituye una alternativa a la digestión ácida  la 
preparación de muestras para su análisis mediante TXRF [De La Calle et al., 2012] ya que 
esta técnica permite la determinación elemental de materiales finos sin la necesidad de 
aplicar un método intensivo de descomposición de la muestra [Bendicho et al., 2011].  
Tradicionalmente la formación de suspensiones se ha utilizado casi exclusivamente como 
etapa en la preparación de muestras para su posterior inserción en atomizadores y su 
posterior análisis atómico o de masas [Luque de Castro y Priego Capote, 2007]. Pero, ya 
hace algún tiempo que esta técnica se está utilizando para el análisis mediante TXRF de 
materiales particulados finos en diferentes tipos de muestras como por ejemplo: análisis de 
muestras de tejido cerebral [Marcó et al., 1999], algas de agua dulce [Varga et al., 1999], 
polvos de nitruro de boro [Amberger et al., 2010], polvos cerámicos [Peschel et al., 2005], 
medicamentos [Borgese et al., 2010], etc…  
 
 La formación de suspensiones permite aprovechar las ventajas tanto del análisis 
directo de sólidos como el de muestras en estado líquido [Cal-Prieto et al., 2002], entre otras 
cosas permite introducir directamente muestras sólidas en atomizadores e inyectores 
convencionales para muestras líquidas. La preparación consiste en suspender una pequeña 
cantidad de un sólido (con un tamaño de partícula pequeño ya sea por tamizado o molienda) 
en una matriz líquida que contenga un agente estabilizante, ya que la estabilización de la 
suspensión es crítica a la hora de conseguir resultados precisos [Bendicho et al., 2011].  
 
Wobrauschek [2007] afirma que si se van a analizar sólidos o polvos mediante TXRF 
estos deben ser transferidos a un estado líquido, la disolución de la muestra mediante 
digestión con ácidos fuertes es la técnica más extendida para analizar este tipo de muestra. 
Sin embargo, ya que la finalidad de la disolución de la muestra es el poder ser depositada 
sobre el reflector en forma de lámina fina tras eliminar el disolvente, cuando se trata de 
analizar muestras con un tamaño de partícula adecuado, es posible utilizar como alternativa 
la formación de suspensiones. 
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2.3. ANÁLISIS DE MUESTRAS DE SEDIMENTO MEDIANTE TXRF. 
 
Hasta el presente, son muy pocos los estudios publicados de análisis elemental en 
sedimentos mediante TXRF, un resumen de la bibliografía encontrada se puede ver en la 
tabla 2.4.. No se ha encontrado ningún estudio monográfico en el que se combinen la 
utilización de suspensiones, asistidas por sonda de ultrasonidos, como método de 
preparación de la muestra con un análisis mediante TXRF de sedimentos. 
 
Tabla 2.4. Comparación de diferentes características de estudios publicados de análisis de 
sedimentos mediante TXRF. 
  
Tipo de 
muestra 
Fracción 
del 
sedimento 
Preparación 
de la 
muestra 
Cantidad 
necesaria 
de 
muestra 
Elementos 
determinados Cátodo 
Tiempo 
de 
medida 
Patrón 
interno Referencia 
Sedimento 
superficial 
marino 
< 20 µm 
Digestión 
ácida con HF y 
HNO3. 
/Digestión 
asistida por 
microondas 
100 mg 
/250 mg 
Al, Fe, Cr, Ni, 
Cu, Zn, As, Pb, 
Cd, Hg 
Mo y W 3000 s Co 
Koopmann 
y Prange, 
1991 
Sedimentos 
marinos 
 
Extracción 
secuencial 
400 mg 
K, Ca, Ti, Mn, 
Fe, Ba, Rb, Cr, 
Cu, Sr, Zn, Pb 
Mo y W 500 s  
Battiston et 
al. 1993 
Sedimentos 
fluviales 
< 40 µm 
Digestión 
ácida con HF  
y HNO3. 
100 mg 
S, K, Ca, Ti, V, 
Cr, Mn, Fe, Ni, 
Cu, Zn, As, Sr, 
Pb, Sn, Sb, Mo 
Mo y W 2000 s Se 
Miesbauer, 
1997 
Sedimento 
superficial 
estuárico 
< 63 µm 
Digestión 
asistida por 
microondas 
con HNO3, HF 
y H2O2. 
200 mg 
Cr, Mn, Fe, Ni, 
Cu, Zn, As, Sr, 
Zr, Pb 
Mo y W  Ga 
Costa et al. 
1999 
Sedimento 
superficial 
de ría 
< 63 µm 
Suspensión 
asistida por 
sonda de 
ultrasonidos 
10 mg 
Ti, V, Mn, Fe, 
Cu, Zn, As, Rb, 
Sr, Pb 
Mo 500 s Ge 
Este 
estudio 
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3. PARTE EXPERIMENTAL. 
 
3.1. INSTRUMENTACIÓN, REACTIVOS Y MATERIALES. 
 
3.1.1. INSTRUMENTACIÓN. 
 
 Analizador Bruker S2 PICOFOXTM. 
o Fuente de rayos X: 
 Tipo: Metal cerámico, refrigerado por aire. 
 Blanco: Molibdeno. 
 Ángulo del blanco: 6º. 
 Voltaje máximo: 50 kV. 
 Corriente máxima: 1000 µA. 
 Potencia máxima: 50 W. 
o Óptica de rayos X: 
 Tipo: Monocromador multicapa. 
 Diseño: Plano. 
 Energía: 17,5 eV. 
 Forma del haz: Rectangular, aproximadamente 8 x 0,1 mm2. 
o Reflector portamuestras: 
 Tipo: Cristal de cuarzo siliconizado. 
 Diámetro: 30 mm. 
 Espesor: 3 mm ± 0,1 mm. 
o Detector: 
 Tipo: Detector por deriva de silicio (SDD) 
 Área: 10 mm2. 
 Resolución: menor de 160 eV (Mn Kα 10 kcps) 
 Tasa de conteo máxima: mayor de 100 kcps. 
 Tiempo de integración: 1000 s. 
o Evaluación de los datos: 
 Software: Spectra 6.2®. 
 Balanza de precisión Sartorius Micro M5TM. 
 Procesador ultrasonidos Vibra-CellTM, modelo VC-50-1 (50W de potencia, 20kHz de 
frecuencia), equipado con sonda de titanio de 2 mm de diámetro. (Sonics & Materials 
Inc., Danbury CT, USA). 
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 Micropipetas de 0,5-10 µL (Eppendorf), 10-100 µL, 20-200 µL y 100-1000 µL (Brand, 
Alemania). 
 Equipo de purificación de agua ultrapura Millipore, modelo Milli-Q RG. Resistividad 
18,3 MΩ·cm. 
 Placa de agitación magnética  y calefactora P-Selecta (Barcelona, España), modelo 
Agimatic N. 
 Placa de agitación magnética  y calefactora Bibby, modelo HB502. 
 Campana de flujo laminar Telstar, modelo Micro-H. 
 Estufa de secado P-Selecta. 
 Campana extractora (de gases) Burdinola, modelo OR-ST 1500. 
 
3.1.2. REACTIVOS Y DISOLUCIONES. 
 
 HNO3 69% (m/m) AnalR Normapur (Prolabo, Fontenay-sous-Bois, Francia,) 
 Triton X-100 (Merck, Darmstadt, Alemania) 
 Disolución de silicona en isopropanol (Serva, Heidelberg, Alemania). 
 Acetona AnalR Normapur (Prolabo, Briare, Francia,) 
 RBS 50® solution (Sigma-Aldrich, Steinheim, Alemania). 
 Disolución de germanio estándar para AAS (996 ± 4 mg Ge·L-1). Sigma-Aldrich 
Chemie GmbH. 
 
3.1.3. SOFTWARE. 
 
 IBM SPSS Statistics 19. Utilizado para el análisis en componentes principales (PCA)  
 Microsoft Excell 2010. Hojas de cálculo.  
 Spectra 6.2. Bruker AXS Mycroanalysis. Software  de obtención y evaluación de 
espectros de XRF 
 Surfer 9. Utilizado para la realización de mapas de isolíneas. 
 PyMca 4.5.0. Programa para extracción de espectros. 
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3.2. DESCRIPCIÓN GENERAL DEL MÉTODO. 
 
 El método consiste en un análisis multielemental simultáneo en el que se ha 
determinado la concentración de 10 elementos (Ti, V, Mn, Fe, Cu, Zn, As, Rb, Sr y Pb) en 
muestras de sedimento mediante la técnica de Fluorescencia de Rayos X por Reflexión 
Total (TXRF). La preparación de las muestras se realizó utilizando un procedimiento de 
suspensión asistida por sonda de ultrasonidos como alternativa a la digestión de la muestra. 
 
 Este método es una adaptación del presentado por De La Calle et al. [2012] para el 
pretratamiento y análisis de muestras de tejidos biológicos, utilizando como forma de 
preparación de la muestra la técnica de suspensión asistida por sonda de ultrasonidos 
(Ultrasonic-Probe Slurry Sampling, UPSS) en el que se ha sustituido el patrón interno 
utilizado (Ga) por encontrarse en concentración significativa en algunas de las muestras. 
 
3.2.1. PATRÓN INTERNO. 
 
 En la tabla 3.1. se puede observar como se comportan los patrones internos más 
comunes en un cribado previo sin adición de patrón interno.  
 
Tabla 3.1. Resumen de la señal analítica, de los patrones internos utilizados en la bibliografía, 
obtenida mediante la medición de diferentes muestras reales de sedimento superficial de ría (RV = 
Ría de Vigo, RA = Ría de Arousa) y de testigos de sedimento (RA_C) de la Ría de Arousa.   
 
  Co Ga Ga Ge Se Se Y Y 
Línea  K12 K12 L1 K12 K12 L1 K12 L1 
Energía (keV)  6,931 9,251 1,098 9,886 11,224 1,379 14,958 1,924 
         
Muestra:  Pulsos (Cts) en 500 segundos de tiempo de vida. 
RV05  1 884 85 1 1 59 3970 1 
RV12  1 705 198 1 1 3 703 1 
RV17  1 588 21 1 3 1 831 1 
          
RA_A2  1 4342 891 1 1 1 313 1 
RA_A15  1 1068 10 30 1 1 635 1 
RA_A32  1 412 25 5 4 1 897 1 
RA_Z6  1 477 40 31 1 1 275 1 
          
RA_C2_60  1 1112 195 13 19 1 166 1 
RA_C4_10  1 1011 169 31 1 1 741 1 
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En el material de referencia SRM 2702 para una concentración de referencia no 
certificada de 24,3 ± 1,9 mg·kg-1 de Ga, la señal producida es del orden de 800 pulsos 
en un tiempo de vida de 500s, mismas condiciones con las que se obtuvieron los datos 
de la tabla 3.2. 
 
En disoluciones ácidas, Klockenkamper  [1997] ha indicado que se suelen utilizar Ga 
e Y como patrones internos, el Ga ha sido utilizado en el método de partida descrito por De 
La Calle et al. [2012] y que se empleó como base para este trabajo, además de para el 
análisis de sedimentos del estuario del río Tagus, cerca de Lisboa en Portugal [Costa et al., 
1999]. Tanto Ga como Y producen una señal apreciable en las muestras de sedimento (ver 
tabla 3.2.), por lo que se deduce que están presentes en la muestra en concentración 
significativa, por lo que fueron descartados para su uso como patrón interno.  
 
El Co ha sido utilizado como patrón interno para la determinación multielemental de 
sedimentos del mar de Frisia [Koopmann et Prange, 1991] también fue descartado ya que 
su línea más intensa (Kα = 6,929 keV) está muy próxima a la línea Kβ del Fe (7,057 keV) 
que es muy intensa en las muestras de sedimento analizadas para la optimización del 
método, pudiendo solapar la línea del Co.  
 
Se y Ge no presentan una intensidad significativa por lo que son las dos 
posibilidades que se han tenido en cuenta. El selenio fue utilizado por Miesbauer [1997] para 
el análisis de muestras de agua y sedimentos de ríos australianos mientras que el Ge está 
indicado para suspensiones de sólidos en medio básico por Klockenkamper [1997]. Entre 
estas dos posibilidades fue elegido el Ge. Ejemplos del uso del Ge como patrón interno se 
pueden encontrar en von Bohlen et al. [1987] para el análisis de cenizas volantes y  
Klockenkämper y von Bohlen [1999] en análisis de polvo en el aire ambiente. 
 
Aunque el Ge no está recomendado en disoluciones ácidas ya que en esas 
condiciones puede volatilizarse al llevar la muestra a sequedad [von Bohlen, 2009] en 
el análisis de validación del método con materiales certificados de referencia se ha 
observado que el Ge puede ser utilizado como patrón interno en las condiciones 
específicas de este método analítico. 
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3.2.2. PROTOCOLO DE LIMPIEZA DE LOS DISCOS PORTAMUESTRAS. 
 
 El procedimiento de limpieza de los portamuestras está descrito por el fabricante en 
el manual de instrucciones del S2 PICOFOX [Brucker, 2008]. 
 
1. Se limpian los discos portamuestras con un bastoncillo de algodón (o un papel) con 
acetona y se van montando en el carrusel de lavado.  
 
Es importante que los discos queden bien limpios, si es necesario 
limpiar varias veces con un algodón empapado en acetona, si a la hora de 
depositar la gota con la muestra esta se esparce demasiado o no se mantiene 
en el centro es posible que este paso haya fallado. 
 
2. Se introduce el carrusel con los discos en un vaso de precipitados con una disolución 
de RBS 50 al 5% v/v (15 mL de RBS 50 se llevan a 300 mL con agua ultrapura). Se 
calienta, sin llegar a ebullición, durante 15 min – 30 min. 
 
3. Sin retirar los discos portamuestras del carrusel se enjuagan bien con agua ultrapura. 
 
4. Se introduce el carrusel en un vaso de precipitados en el que se ha preparado una 
disolución de HNO3 10% v/v (Se ponen aproximadamente 200 mL de agua ultrapura 
en el vaso de precipitados y se añaden con cuidado, dejando resbalar por las 
paredes del vaso, 30 mL de HNO3 69% y se completa hasta 300 mL con agua 
ultrapura) Se calienta en placa calefactora, sin llegar a ebullición, durante 2 h. 
 
5. Sin retirar los discos portamuestras del carrusel se enjuagan bien con agua ultrapura. 
 
6. Se introduce el carrusel en un vaso de precipitados con 300 mL de agua ultrapura y 
se calienta en placa calefactora, sin llegar a ebullición, durante 30 min. 
 
7. Se seca el carrusel con los discos en estufa a 80ºC durante 30 min. 
 
8. Uno a uno se sacan los discos del carrusel y se les añade, con micropipeta, 10 µL de 
disolución de silicio en el centro, se esparcirá rápidamente. Se vuelven a colocar los 
discos en el carrusel. 
 
9. El carrusel con los discos se lleva a estufa para secado a 80ºC durante 30 min. 
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10. Se retiran los discos del carrusel y se introducen en un estuche de plástico a la 
espera de ser utilizados. 
 
- Los calentamientos (puntos 2, 4 y 6) se realizan en campana extractora de 
gases y para evitar que la evaporación de la disolución deje al descubierto los 
discos se tapa el vaso de precipitados con un vidrio de reloj. 
 
- Siempre que sea posible se ha de manipular los discos en campana de flujo 
laminar o en un ambiente limpio. 
 
3.2.3. PROCEDIMIENTO OPERATIVO. 
 
En balanza de precisión se pesaron, con exactitud, del orden de 10 mg de la fracción 
fina de la muestra (tamaño de partícula menor de 63 µm para las muestras a analizar, el 
tamaño de partícula de los materiales de referencia es similar pero varía en cada uno de 
ellos) en un tubo eppendorf de 1,5 mL, en el que se añadieron 1000 µL de una disolución de 
tensioactivo (Triton X-100 al 0,01% w/v, 3% v/v de HNO3 y 1 mg/L de germanio que se utilizó 
como patrón interno).  Se prepararon tres réplicas de cada muestra, anotando los pesos 
exactos de cada una de ellas para el cálculo posterior de las concentraciones. 
 
La mezcla se sometió a agitación por ultrasonidos durante 30 s con una sonda de 
ultrasonidos que se introduce directamente en el vial con la muestra. Sin detener la 
sonicación, se tomó una alícuota de 10 µL de la suspensión que fue depositada en un 
reflector portamuestras de cuarzo y secada en placa calefactora hasta evaporación 
completa. Los blancos se prepararon de la misma manera sin la adición de muestra.  
 
Los reflectores portamuestras así preparados se introdujeron manualmente en el 
analizador Bruker S2 PICOFOXTM durante un tiempo de vida (tiempo efectivo de medición) 
de 500 s, dónde se obtuvieron los respectivos espectros.  
 
Los espectros obtenidos se analizaron y cuantificaron utilizando el software de 
obtención y evaluación de espectros de XRF Spectra® 6.2, Bruker AXS Mycroanalysis. La 
cuantificación se realizó mediante una deconvolución basada en una inferencia bayesiana 
(SuperBayes). 
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En muestras multielementales pueden aparecer importantes solapamientos de 
los picos individuales de fluorescencia, para calcular las intensidades pertenecientes a 
cada elemento individual se utiliza un proceso matemático complejo denominado 
deconvolución. El resultado es la determinación de la intensidad de cada pico 
individual sin solapamiento usando para su evaluación perfiles monoelementales 
previamente medidos (SuperBayes deconvolution).  
 
La figura 3.1. muestra de manera esquemática el procedimiento de preparación de la 
muestra para su determinación multielemental mediante TXRF, comprende los procesos de 
formación de la suspensión y deposición sobre el reflector portamuestras. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 3.1. Esquema del proceso de preparación de la muestra para su análisis mediante TXRF. 
 
3.2.4. MATERIALES DE REFERENCIA CERTIFICADOS. 
 
SRM 2702 Inorganics in marine sediments. 
 
National Institute of Standards & Technology. 
Sedimento marino recogido en la boca del puerto de Baltimore en la bahía de 
Chesapeake (39º12,3’N y 76ª31,4’W), Maryland, USA. 
Tamaño de partícula: tamizado a 70 µm.  
Incertidumbre: 95% (α = 0.05) 
 
Elementos de concentración certificada: Al, As, Ba, Ce, Cd, Co, Cr, Fe, Hg, K, La, Mn, 
Na, Ni, P, Pb, Rb, Sb, Sc, Sr, Th, Ti, Tl, V y Zn. 
Elementos de concentración de referencia: Ag, Ca, Cu, Ga, Mg, Mo, Se y Sn. 
Elementos de concentración informativa: Be, C(total), C(orgánico), Cs, Hf, Li, Nb, Nd, 
S, Sm, U, W. 
Sonda 
ultrasonidos 
1. 10 mg 
Muestra 
 
∅ < 63 µm 
2. 1000 µL 
Disolución 
3 % HNO3 v/v 
0,01 % Triton X-100 w/v 
1 mg/L Ge 
 
X 3  
réplicas 
4. 10 µL 
suspensión 
 
3. Sonicación 30 s 
5. Secado 
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PACS2 Marine Sediment Reference Materials for Trace Metals and other Constituents. 
 
National Research Council Canada. 
Sedimento marino tomado en el puerto Esquimalt en las costas de Newfoundland, 
British Columbia, Canadá. 
Tamaño de partícula: tamizado a 125 µm. 
Incertidumbre: 95% (α = 0.05) 
 
Elementos certificados. Matriz y constituyentes menores: Al, C*, Ca, Cl*, K, Mg, Na, P, 
S, Si* y Ti. Metales traza: Sb, As, Be, Cd, Cr, Co, Cu, Pb, Li, Mn, Hg, Mo, Ni, Se, Ag, 
Sr, Tl*, Sn, U*, V, Zn, además de  tri, di y monobutilestaño*. 
(* Valores informativos.) 
 
SRM 2710 Montana soil. Highly Elevated Trace Element Concentrations 
 
National Institute of Standards & Technology. 
Suelo de un pastizal (recogido de los 10 cm superiores) Silver Bow Creek (Montana, 
USA). Latitud: 112º 47’, longitud: 46º 01’. 
Tamaño de partícula: tamizado a 74 µm.  
Incertidumbre: 95% (α = 0.05) 
 
Elementos de concentración certificada: Ag, Al, As, Ba, Ca, Cd, Cu, Fe, Hg, K, Mg, Mn, 
Na, Ni, P, Pb, S, Sb, Si, Ti, V y Zn. 
Elementos de concentración no certificada: Au, Br, Ce, Co, Cr, Cs, Dy, Eu, Ga, Hf, Ho, 
In, La, Mo, Nd, Rb, Sc, Sm, Sr, Th, Tl, U, Y, Yb y W.  
 
SRM 2711 Montana soil. Moderately Elevated Trace Element Concentrations 
 
National Institute of Standards & Technology. 
Suelo agrícola de un campo de trigo (recogido de los 15,2 cm superiores). 
Tamaño de partícula: tamizado a 74 µm.  
Incertidumbre: 95% (α = 0.05) 
 
Elementos de concentración certificada: Ag, Al, As, Ba, Ca, Cd, Cu, Fe, Hg, K, Mg, Mn, 
Na, Ni, P, Pb, S, Se, Sb, Sr, Si, Ti, Tl, V y Zn. 
Elementos de concentración no certificada: Au, Br, Ce, Cs, Co, Cr, Dy, Eu, Ga, Hf, Ho, 
In, I, La, Mo, Nd, Rb, Sc, Sm, Th, U, Y, Yb, W, y Zr.  
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3.3. VALIDACIÓN DEL MÉTODO. 
 
La validación del método se ha realizado mediante el análisis de materiales de 
referencia certificados: el SRM 2702 (inorganics in marine sediments), el SRM 2711 
(Montana soil, moderately elevated trace element concentration), el SRM 2710 (Montana 
soil, highly elevated trace element concentrations) del National Institute of Standards & 
Technology perteneciente al Departamento de Comercio de los  Estados Unidos, y el PACS-
2 (marine sediment reference material for trace metals and other constituents) del National 
Research Council Canada. Se prepararon tres réplicas de cada uno de ellos de la manera 
que se describe en el punto 3.2.3. 
 
3.3.1. ANÁLISIS DE LOS MATERIALES DE REFERENCIA CERTIFICADOS. 
 
 En las tablas de la 3.2. a la 3.5. se muestran los resultados experimentales obtenidos 
en la validación del método propuesto. Se indica el contenido de referencia certificado ([M] 
referencia), el contenido experimental hallado ([M] experimental), el porcentaje de 
recuperación (% recuperación), la comparación de ambos mediante el test t de Student (t n=3, 
α=0,05), el límite de detección (LLD) y el límite de cuantificación (LLQ). 
 
 
Tabla 3.2. Resultados del análisis del SRM 2702. 
 
SRM 2702 Inorganics in marine sediments. 
Ti (mg·kg
-1
) V (mg·kg
-1
) Mn (mg·kg
-1
) Fe (mg·kg
-1
) Cu (mg·kg
-1
) 
[M] experimental 8145 ± 727 305,80 ± 54,39 1646 ± 277 76371 ± 11221 113,15 ± 19,14 
[M] referencia 8840 ± 820 357,60 ± 9,20 1757 ± 58 79100 ± 2400 117,70 ± 5,60* 
% recuperación 92 ± 8 85 ± 15 94 ± 16 97 ± 14 96 ± 16 
t n=3, α=0,05 (4,30) 1,65 1,65 0,7 0,42 0,41 
LLD 23,43 20,62 19,21 8,23 2,46 
LLQ 78,1 68,72 64,05 27,45 8,21 
Zn (mg·kg
-1
) As (mg·kg
-1
) Rb (mg·kg
-1
) Sr (mg·kg
-1
) Pb (mg·kg
-1
) 
[C] experimental 470,80 ± 80,38 49,56 ± 5,37 130,46 ± 8,15 103,06 ± 8,96 130,85 ± 30,18 
[C] referencia 485,30 ± 4,20 45,30 ± 1,80 127,70 ± 8,80 119,70 ± 3,00 133,80 ± 1,10 
% recuperación 97 ± 16 109 ± 12 102 ± 6 86 ± 7 99 ± 22 
t n=3, α=0,05 (4,30) 0,31 1,38 0,59 3,22 0,11 
LLD 2,19 1,47 1,51 1,58 1,87 
LLQ 7,31 4,92 5,04 5,25 6,22 
* Concentración de referencia no certificada. 
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Tabla 3.3. Resultados del análisis del PACS2. 
 
PACS2 Marine sediment reference material. 
Ti (mg·kg
-1
) V (mg·kg
-1
) Mn (mg·kg
-1
) Fe (mg·kg
-1
) Cu (mg·kg
-1
) 
[C] experimental 3688 ± 814 124,17 ± 15,88 345,63 ± 69,31 35955 ± 4945 272,68 ± 22,35 
[C] referencia 4400 ± 300 133,00 ± 5,00 440,00 ± 19,00 40900 ± 600 310,00 ± 12,00 
% recuperación 84 ± 18 93 ± 12 79 ± 16 88 ± 12 88 ± 7 
t n=3, α=0,05 (4,30) 1,52 0,96 2,36 1,73 2,89 
LLD 14,84 13,15 11,4 7,17 2 
LLQ 49,46 43,83 38,01 23,9 6,68 
Zn (mg·kg
-1
) As (mg·kg
-1
) Rb (mg·kg
-1
) Sr (mg·kg
-1
) Pb (mg·kg
-1
) 
[C] experimental 327,71 ± 30,32 26,16 ± 2,70 36,60 ± 7,75 231,61 ± 68,97 156,83 ± 13,47 
[C] referencia 364,00 ± 23,00 26,20 ± 1,50 276,00 ± 30,00 183,00 ± 8,00 
% recuperación 90 ± 9 100 ± 10 84 ± 25 86 ± 8 
t n=3, α=0,05 (4,30) 2,07 0,02 1,11 3,37 
LLD 1,75 1,21 1,35 1,41 1,54 
LLQ 5,84 4,04 4,49 4,68 5,13 
       
 
 
Tabla 3.4. Resultados del análisis del SRM2710. 
 
SRM 2710 Montana soil. 
Ti (mg·kg
-1
) V (mg·kg
-1
) Mn (mg·kg
-1
) Fe (mg·kg
-1
) Cu (mg·kg
-1
) 
[C] experimental 2466 ± 347 72,59 ± 18,51 9187 ± 457 31981 ± 2313 2892 ± 332 
[C] referencia 2830 ± 100 76,60 ± 2,30 10100 ± 400 33800 ± 1000 2950 ± 130 
% recuperación 87 ± 12 95 ± 24 91 ± 5 95 ± 7 98 ± 11 
t n=3, α=0,05 (4,30) 1,81 0,38 3,46 1,36 0,30 
LLD 14.58 13,65 14,80 6,66 4,06 
LLQ 48.59 45,49 49,35 22,20 13,53 
Zn (mg·kg
-1
) As (mg·kg
-1
) Rb (mg·kg
-1
) Sr (mg·kg
-1
) Pb (mg·kg
-1
) 
[C] experimental 6331 ± 591 697,80 ± 59,68 120,28 ± 9,92 278,76 ± 35,13 5507 ± 748 
[C] referencia 6952 ± 91 626 ± 38 120* 330* 5532 ± 80 
% recuperación 91 ± 9 111 ± 9 100 ± 8 84 ± 11 100 ± 13 
t n=3, α=0,05 (4,30) 1,82 2,08 0,05 2,53 0,06 
LLD 4,36 2,66 1,97 1,92 3,36 
LLQ 14,54 8,86 6,55 6,39 11,19 
      * Concentración de referencia no certificada. 
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Tabla 3.5. Resultados del análisis del SRM2711. 
 
SRM 2711 Montana soil. 
Ti (mg·kg
-1
) V (mg·kg
-1
) Mn (mg·kg
-1
) Fe (mg·kg
-1
) Cu (mg·kg
-1
) 
[C] experimental 3090 ± 881 77,31 ± 32,65 627 ± 67 32391 ± 5205 101,24 ± 8,82 
[C] referencia 3060 ± 230 81,60 ± 2,90 638 ± 28 28900 ± 600 114 ± 2 
% recuperación 101 ± 29 95 ± 40 98 ± 10 112 ± 18 89 ± 8 
t n=3, α=0,05 (4,30) 0,06 0,23 0,28 1,16 2,51 
LLD 13,23 13,68 12,01 6,77 2,28 
LLQ 44,09 45,59 40,03 22,58 7,59 
Zn (mg·kg
-1
) As (mg·kg
-1
) Rb (mg·kg
-1
) Sr (mg·kg
-1
) Pb (mg·kg
-1
) 
[C] experimental 366,34 ± 30,74 110,15 ± 12,64 137,07 ± 20,36 258,26 ± 48,03 1304 ± 80 
[C] referencia 350,40 ± 4,80 105 ± 8 110* 245,30 ± 0,70 1162 ± 31 
% recuperación 105 ± 9 105 ± 12 125 ± 18 105 ± 20 112 ± 7 
t n=3, α=0,05 (4,30) 0,90 0,71 2,30 0,47 3,07 
LLD 2,10 1,83 1,59 1,67 2,31 
LLQ 7,00 6,08 5,31 5,55 7,71 
      * Concentración de referencia no certificada. 
   
 
 
3.3.2. SIGNIFICACIÓN ESTADÍSTICA DE LOS RESULTADOS. 
 
Para el análisis estadístico de los datos se ha utilizado un test t-Student según la 
siguiente expresión (Ecuación 3.1.) [Otto, 2007]: 
 
  =	
	
		


√
 Ec. 3.1. 
 
Los resultados se resumen en la tabla 3.6.: 
 
Tabla 3.6. Resultados de la tcal para los diez elementos analizados en los cuatro materiales de 
referencia certificados.
 
 
CRM Ti V Mn Fe Cu Zn As Rb Sr Pb 
           
SRM 2702 1,65 1,65 0,70 0,42 0,41 0,31 1,38 0,59 3,22 0,11 
PACS-2 1,52 0,96 2,36 1,73 2,89 2,07 0,02  1,11 3,37 
SRM 2711 0,06 0,23 0,28 1,16 2,51 0,90 0,71 2,30 0,47 3,07 
SRM 2710 1,81 0,38 3,46 1,36 0,30 1,82 2,08 0,05 2,53 0,06 
 
  
La tcal se compara con los valores tabulados para la distribución en forma de t de 
Student de dos colas, para n = 3 (2 grados de libertad) y un α = 0,05 (95% de confianza) es 
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igual 4,303. Todos los valores de la tcal son menores que 4,303 por lo que no existe una 
diferencia estadísticamente significativa entre los valores medidos y los valores del material 
de referencia. 
 
3.3.3. LOS ELEMENTOS VALIDADOS. 
  
Los límites de detección (LLD) y cuantificación (LLQ) se han calculado según 
se explica en el punto 2.1.5. La desviación estándar relativa (RSD) en porcentaje se ha 
calculado en función de la concentración obtenida del elemento ([C]) y la desviación 
estándar derivada de las tres réplicas analizadas para cada muestra (SD) según la 
siguiente expresión (Ecuación 3.2.): 
 
  =	 
	

· 100 Ec. 3.2. 
 
 
Titanio (Ti). 
 
El titanio es el noveno elemento más abundante que supone un 0,56 % de la corteza 
terrestre [Emsley, 1998].  En la naturaleza no se encuentra en estado puro sino en forma de 
óxidos, los dos minerales más importantes son la ilmenita |FeTiO3| y el rutilo |TiO2| 
[Greenwood y Earnshaw, 1997],  está presente en otros minerales como en la perovskita 
|CaTiO2| y en la titanita |CaTiSiO5| [Emsley, 1998].  
 
Tabla 3.7. Valores de recuperación, desviación estándar relativa (RSD) y límites de detección (LLD) y 
cuantificación (LLQ) en el análisis de Ti en los diferentes materiales certificados de referencia. 
 
 Recuperación 
(%) 
RSD 
(%) 
LLD 
(mg·kg-1) 
LLQ 
(mg·kg-1) 
SRM2702 92 19 23,43 78,10 
PACS2 84 22 14,84 49,46 
SRM2711 101 29 13,23 44,09 
SRM2710 87 14 14,58 48,59 
 
Vanadio (V).  
 
 El contenido medio de vanadio en la corteza terrestre es de 160 mg·kg-1 [Emsley, 
1998]. Se estima que concentraciones superiores a 2 mg·kg-1 en suelos son potencialmente 
fitotóxicas y concentraciones superiores a 550 mg·kg-1 pueden acarrear efectos adversos 
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para los seres humanos [Billets, 2006]. En la naturaleza aparece formando parte de 
minerales como la carnotita |K2(UO2)2(VO4)2·3H2O|, la descloizita |PbZn(VO4)(OH)|, la 
patronita |VS4| o la vanadinita |Pb5(VO4)3Cl| [Emsley, 1998]. El vanadio se puede asociar con 
Mn, K y materia orgánica y puede aparecer concentrado en rocas orgánicas, carbón y en el 
petróleo crudo [Billets, 2006].  
 
Tabla 3.8. Valores de recuperación, desviación estándar relativa (RSD) y límites de detección (LLD) y 
cuantificación (LLQ) en el análisis de V en los diferentes materiales de referencia certificados. 
 
 Recuperación 
(%) 
RSD 
(%) 
LLD 
(mg·kg-1) 
LLQ 
(mg·kg-1) 
SRM2702 86 18 20,62 68,72 
PACS2 93 13 13,15 43,83 
SRM2711 95 42 13,68 45,59 
SRM2710 95 26 13,65 45,49 
 
Manganeso (Mn). 
 
El manganeso se encuentra en las rocas de la corteza terrestre en una concentración 
media de 1060 mg·kg-1 [Greenwood y Earnshaw, 1997]. Se conocen muchos minerales de 
manganeso, entre ellos la bixbita |(Mn,Fe)2O3|, la manganita |MnO(OH)|, la pirolusita |MnO2|, 
la rodocrosita |MnCO3|, la rodonita |(Mn,Fe,Mg)SiO3| o la romanechita |BaMn9O16(OH)4| 
[Emsley, 1998]. Por erosión se forman partículas coloidales de óxidos de manganeso, hierro 
y otros metales que son continuamente lavados hacia el océano donde se pueden 
concentrar en los “nódulos de manganeso” [Greenwood y Earnshaw, 1997].  
 
Tabla 3.9. Valores de recuperación, desviación estándar relativa (RSD) y límites de detección (LLD) y 
cuantificación (LLQ) en el análisis de Mn en los diferentes materiales de referencia certificados. 
 
 Recuperación 
(%) 
RSD 
(%) 
LLD 
(mg·kg-1) 
LLQ 
(mg·kg-1) 
SRM2702 94 17 19,21 64,05 
PACS2 79 20 11,40 38,01 
SRM2711 98 11 12,01 40,03 
SRM2710 91 5 14,80 49,35 
 
 
Hierro (Fe). 
 
Es el segundo metal más abundante en la Tierra detrás del aluminio, su abundancia 
en la corteza terrestre es de 41.000 mg·kg-1 [Emsley, 1998]. En la naturaleza forma parte de 
numerosos minerales entre los que se pueden citar la magnetita |Fe3O4|, la hematites 
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|Fe2O3|, la limonita |FeO(OH)|, la siderita |FeCO3|, la pirita |FeS2|, la ilmenita |FeTiO3|… Su 
geoquímica es compleja pero en general un ambiente oxidante y alcalino provoca su 
precipitación y condiciones ácidas y reductoras la formación de compuestos solubles [Billets, 
2006]. 
 
Tabla 3.10. Valores de recuperación, desviación estándar relativa (RSD) y límites de detección (LLD) 
y cuantificación (LLQ) en el análisis de Fe en los diferentes materiales de referencia certificados. 
 
 Recuperación 
(%) 
RSD 
(%) 
LLD 
(mg·kg-1) 
LLQ 
(mg·kg-1) 
SRM2702 97 15 8,23 27,45 
PACS2 88 14 7,17 23,90 
SRM2711 112 16 6,77 22.58 
SRM2710 95 7 6,66 22,20 
 
 
Cobre (Cu). 
 
 La abundancia del cobre en la corteza terrestre ronda los 50 mg·kg-1 [Emsley, 1998]. 
además tiene un valor esencial para todos los seres vivos, es un oligoelemento esencial con 
un importante papel en el proceso de la fotosíntesis, contribuye a la formación de los 
glóbulos rojos, en el mantenimiento de los vasos sanguíneos, en el sistema inmunitario o los 
huesos. Es un contaminante común en suelos y sedimentos, en suelos concentraciones 
superiores a 100 mg/kg son potencialmente fitotóxicas y superiores a 3.100 mg·kg-1 puedes 
provocar efectos adversos en los seres humanos [Billets, 2006]. En la naturaleza se pueden 
encontrar cristales de cobre nativo o formando parte en minerales como la atacamita 
|Cu2Cl(OH)3|, la azurita |Cu(CO3)2(OH)2|, la bornita |Cu5FeS4|, la brochanita |Cu4(SO4)(OH)4|, 
la calcantita |CuSO4·5H2O| la calcocita |Cu2S| y su mena principal que es la calcopirita 
|CuFeS2| [Emsley, 1998]. 
 
Tabla 3.11. Valores de recuperación, desviación estándar relativa (RSD) y límites de detección (LLD) 
y cuantificación (LLQ) en el análisis de Cu en los diferentes materiales de referencia certificados. 
 
 Recuperación 
(%) 
RSD 
(%) 
LLD 
(mg·kg-1) 
LLQ 
(mg·kg-1) 
SRM2702 96 17 2,46 8,21 
PACS2 88 8 2,00 6,68 
SRM2711 89 9 2,28 7,59 
SRM2710 98 12 4,06 13,53 
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Cinc (Zn). 
 
 El cinc es un contaminante habitual en residuos de minería y metalúrgicos, es 
altamente soluble, lo que supone una importante preocupación en ecosistemas acuáticos 
[Billets, 2006]. Su concentración media en la corteza terrestre es de 75 mg·kg-1 y se 
encuentra en minerales como la hemimorfita o calamina |Zn4Si2O7(OH)2·H2O|, en la 
hidrocincita |Zn5(CO3)2(OH)6|, en la esfalerita o blenda |ZnS|, la smithsonita |ZnCO3| o la 
willemita |Zn2SiO4| [Emsley, 1998].  
 
 
Tabla 3.12. Valores de recuperación, desviación estándar relativa (RSD) y límites de detección (LLD) 
y cuantificación (LLQ) en el análisis de Zn en los diferentes materiales de referencia certificados. 
 
 Recuperación 
(%) 
RSD 
(%) 
LLD 
(mg·kg-1) 
LLQ 
(mg·kg-1) 
SRM2702 97 17 2,19 7,31 
PACS2 90 9 1,75 5,84 
SRM2711 105 8 2,10 7,00 
SRM2710 91 9 4,36 14,54 
 
Arsénico (As). 
 
En la corteza terrestre se encuentra en concentraciones de 2 mg·kg-1 [Greenwood y 
Earnshaw, 1997]. En la naturaleza se puede encontrar arsénico nativo en pequeñas masas 
microcristalinas, también en minerales como la arsenopirita |FeAsS|, la conicalcita 
|CaCu(AsO4)(OH)|, la enargita |Cu3AsS4|, la lolingita |Cu2(AsO4)(OH)|, el oropimente |Au2S3| 
o el rejalgar |As4S4| [Emsley, 1998]. Concentraciones elevadas se asocian a residuos 
mineros e instalaciones industriales, también su uso en pesticidas ha provocado su 
acumulación ambiental [Billets, 2006]. 
 
Tabla 3.13. Valores de recuperación, desviación estándar relativa (RSD) y límites de detección (LLD) 
y cuantificación (LLQ) en el análisis de As en los diferentes materiales de referencia certificados. 
 
 Recuperación 
(%) 
RSD 
(%) 
LLD 
(mg·kg-1) 
LLQ 
(mg·kg-1) 
SRM2702 109 11 1,47 4,92 
PACS2 100 10 1,21 4,04 
SRM2711 105 11 1,83 6,08 
SRM2710 111 9 2,66 8,86 
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Rubidio (Rb). 
 
En una concentración de 78 mg·kg-1 en la corteza terrestre [Greenwood y Earnshaw, 
1997]. No se conocen minerales del rubidio como tal [Emsley, 1998], pero está presente de 
manera significativa en la lepidolita |(KLi2Al(Al,Si)3O10(F,OH)2| dónde puede sustituir al K, en 
la |(Cs,Na)2Al2Si4O12·2H2O| dónde también aparece como sustituyente, o en la carnalita 
|KMgCl3·6H2O|. 
 
Tabla 3.14. Valores de recuperación, desviación estándar relativa (RSD) y límites de detección (LLD) 
y cuantificación (LLQ) en el análisis de Rb en los diferentes materiales certificados de referencia. 
 
 Recuperación 
(%) 
RSD 
(%) 
LLD 
(mg·kg-1) 
LLQ 
(mg·kg-1) 
SRM2702 102 6 1,51 5,04 
PACS2  21 1,35 4,49 
SRM2711 125* 15 1,59 5,31 
SRM2710 100* 8 1,97 6,55 
 
* En base a concentración de referencia no certificada. 
 
Estroncio (Sr). 
 
Con una abundancia en la corteza terrestre de unos 370 mg·kg-1 [Emsley, 1998] el 
estroncio solo se encuentra en la naturaleza formando compuestos de su estado de 
oxidación divalente [Welz y Sperling, 1999] y está presente en minerales como la celestina o 
celestita |SrSO4| o la estroncianita |SrCO3| [Emsley, 1998].  
 
Tabla 3.15. Valores de recuperación, desviación estándar relativa (RSD) y límites de detección (LLD) 
y cuantificación (LLQ) en el análisis de Sr en los diferentes materiales certificados de referencia. 
 
 Recuperación 
(%) 
RSD 
(%) 
LLD 
(mg·kg-1) 
LLQ 
(mg·kg-1) 
SRM2702 86 9 1,58 5,25 
PACS2 84 30 1,41 4,68 
SRM2711 105 19 1,67 5,55 
SRM2710 84* 13 1,92 6,39 
 
* En base a concentración de referencia no certificada. 
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Plomo (Pb). 
 
Con una concentración aproximada de 15 mg·kg-1 en la corteza terrestre está 
presente en minerales como la anglesita |PbSO4|, la boulangerita |Pb5Sb4S11|, la bournonita 
|PbCuSbS3|, la cerusita |PbCO3|, el minio |Pb3O4|, la piromorfita |Pb5(PO4)3Cl|, o su principal 
mena que es la galena |PbS| [Emsley, 1998]. Es un contaminante común en residuos 
mineros, en plantas de tratamiento de baterías, refinerías de petróleo y en pinturas con base 
de plomo [Billets, 2006]. El Pb es un tóxico bioacumulable y sus compuestos pueden ser 
carcinogénicos y teratogénicos [Emsley, 1998]. 
 
Tabla 3.16. Valores de recuperación, desviación estándar relativa (RSD) y límites de detección (LLD) 
y cuantificación (LLQ) en el análisis de Pb en los diferentes materiales certificados de referencia. 
 
 Recuperación 
(%) 
RSD 
(%) 
LLD 
(mg·kg-1) 
LLQ 
(mg·kg-1) 
SRM2702 99 23 1,87 6,22 
PACS2 86 9 1,54 5,13 
SRM2711 112 6 2,31 7,71 
SRM2710 100 14 3,36 11,19 
 
3.3.4. ELEMENTOS NO DETERMINADOS. 
 
 Para tratar este apartado separaremos los elementos del sistema periódico en tres 
grupos: 1. Elementos ligeros (de número atómico menor o igual a 20), 2. Elementos que se 
determinan mediante líneas K con cátodo de molibdeno y 3. Elementos con líneas K de 
energía mayor que la de la línea K del molibdeno (número atómico mayor de 42). 
 
Elementos ligeros. 
 
Se incluye en este grupo a los elementos comprendidos entre los números atómicos 
3 (Li) y 20 (Ca). En este proceso de validación del método se han encontrado 
recuperaciones de entre el 60 y el 80 % para el calcio, disminuyendo de manera directa para 
elementos de menor número atómico. Según Fernández-Ruiz [2010] los elementos de 
número atómico menor de 13 (Al) no se pueden determinar con equipos convencionales de 
TXRF; Klockenkämper [1997] indica que el análisis espectral para elementos de número 
atómico menor de 20 (Ca) no es muy efectivo.  A la hora de determinar estos elementos 
mediante TXRF la dificultad en su análisis radica en los siguientes factores:  
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1. Solapamiento de las líneas L y M de elementos de mayor número atómico [Wobrauschek, 
2007]. La coincidencia en un rango pequeño de energías de muchas líneas características 
provoca un gran aumento de la señal de fondo y superposición de los picos. En la figura 3.2. 
se representan las líneas K, L y M de la mayoría de los elementos de la tabla periódica, se 
puede observar una gran acumulación en las zonas menos energéticas. 
 
 Figura 3.2. Espectro TXRF obtenido con el software Spectra 5.3. en el que se han marcado 
las líneas K, L y M de la mayoría de los elementos del sistema periódico. 
 
2. La probabilidad de fluorescencia: En estos elementos el principal proceso de relajación 
del átomo tras la fotoionización es mediante la emisión de un electrón Auger 
[Klockenkämper, 1997], lo que hace que su intensidad relativa sea muy baja. La probabilidad 
de fluorescencia se representa en la figura 2.6. 
 
3. Autoabsorción de la radiación en la propia muestra. Las radiaciones de baja intensidad 
son fácilmente absorbidas por otros átomos presentes en la misma muestra que se 
interponen en el camino de salida de la radiación fluorescente. Conforme disminuye el 
número atómico la autoabsorción de la radiación de fluorescencia por parte de la misma 
muestra aumenta [Polgari et al., 2011]. 
 
4. Absorción de la radiación en el aire. Los fotones fluorescentes de estos elementos son de 
una energía relativamente baja (hasta 3,6 keV para la Kα del Ca) lo que permite que puedan 
ser absorbidos por las moléculas del aire presentes entre la muestra y el detector 
[Fernández-Ruiz, 2010].  
 
 En el caso del escandio (Z = 21) no se ha podido valorar su recuperación ya que no 
ha sido detectado en ninguno de los materiales certificados de referencia, posiblemente por 
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estar en concentración tan baja que la señal del pico no consigue diferenciarse de la señal 
de fondo (por debajo del límite de detección). No se dispone de datos suficientes para poder 
clasificarlo en este grupo o en el siguiente.  
 
Elementos que se determinan mediante líneas K con cátodo de molibdeno. 
 
 Aquí se agrupan la mayoría de los elementos validados (Ti, V, Mn, Fe, Cu, Zn, As, 
Rb y Sr). Se determinan principalmente por sus líneas K, todas menos energéticas que la 
energía incidente primaria (Kα del Mo, 17,476 keV). No se han podido determinar: Cr, Co, 
Ni, Ga, Ge, Se, Br, Kr, Y, Zr, Nb y, por descontado el Mo. Su concentración, por debajo del 
límite de cuantificación (LLQ), o muy cercana a este, en los materiales de referencia parece 
ser la causa principal.  
 
Para el Cr (Z = 24) se han calculado límites de cuantificación entre 40 y 60 mg·kg-1, 
concentraciones cercanas a estos límites han reportado unos porcentajes de recuperación 
entre el 40 y el 60 %, mientras que para una concentración de 352 mg·kg-1 en el SRM 2702 
la recuperación ascendió a un 86 % sin encontrar diferencia significativa entre el valor 
hallado y el certificado. La señal de fondo parece ser el factor limitante a la hora de 
determinar con éxito este elemento. 
 
El Co (Z = 27) no ha sido detectado en ninguno de los materiales de referencia 
certificados, su línea Kα (6,929 keV) se encuentra muy cercana a la línea Kβ del Fe (6,403 
keV) que es muy intensa por la elevada concentración de Fe (entre un 3,3 y un 7,9 %). 
Seguramente el pico del Co esté solapado por el de la línea Kβ del Fe. 
 
Los límites de cuantificación calculados para el Ni (Z = 28) se encuentran entre los 8 
y los 10 mg·kg-1, concentraciones superiores a estos límites han proporcionado 
recuperaciones ente el 75 y el 85 % que, sin embargo, en dos de los materiales de 
referencia (SRM 2710 y SRM 2711) los datos obtenidos no superaron el análisis estadístico 
presentando una diferencia significativa entre el valor hallado y el certificado para una 
distribución en forma de t de Student y un nivel de significación α = 0,05. 
 
Para el Ga (Z = 31) no se dispone del valor de concentración certificado en ninguno 
de los materiales de referencia, por este motivo su determinación no ha sido posible. 
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El Ge (Z = 32) fue utilizado como patrón interno por no estar presente en 
concentración significativa ni en las muestras reales analizadas previamente ni en los 
materiales certificados de referencia. Su uso como patrón interno elimina toda posibilidad de 
determinación. 
 
El Se (Z = 34) se encuentra certificado en dos de los materiales de referencia en 
concentraciones cercanas a 1 mg·kg-1. No ha sido detectado en ninguno de los 4 materiales, 
seguramente por encontrarse en concentración inferior al límite de detección. 
 
No hay valores certificados para el Br (Z = 35) en los materiales de referencia 
utilizados, sin embargo sí ha sido detectado y se han calculado unos límites de 
cuantificación (LLQ) de entre 3 y 7 mg·kg-1. En los materiales de referencia SRM 2711 y 
SRM 2710 se disponía de valores no certificados que se encontraban por debajo del límite 
de cuantificación y arrojaron unas recuperaciones entre el 45 y el 70 %. Posiblemente este 
elemento sea cuantificable a partir de una concentración de 10 mg·kg-1, pero la 
determinación no ha sido posible. 
 
El Y (Z = 39) no está certificado en ninguno de los materiales de referencia. En el 
SRM 2711 para una concentración no certificada de 25 mg·kg-1 se obtuvo una recuperación 
del 97 %, mientras que en el SRM 2010, con una concentración no certificada de 23 mg·kg-1 
la recuperación fue solamente de un 20 %. De todas formas al no ser valores certificados el 
elemento no ha podido ser determinado. 
 
Zr (Z = 40) y Nb (Z = 41) no han sido detectados en ninguno de los materiales de 
referencia certificados, sus líneas K se encuentran en la zona solapada por la dispersión 
Compton del haz incidente de Mo, por este motivo su determinación es muy complicada con 
este tipo de fuente de rayos X.   
 
Elementos con líneas K de energía mayor que la línea K del molibdeno. 
 
 En este grupo se incluyen todos los elementos de número atómico mayor de 42 (Mo). 
Se excluye el plomo (Pb, Z = 82) que ha sido detectado y validado mediante los materiales 
de referencia. El resto de elementos o bien no han sido detectados o no se disponía de 
valores certificados para su determinación. Estos elementos es necesario determinarlos 
mediante líneas L o M ya que sus líneas K tienen una energía de excitación mayor que la de 
la línea Kα del Mo (17,476 keV) que se usa como fuente de radiación primaria. 
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3.3.5. CONTROL PERIÓDICO DE LOS RESULTADOS. 
 
 Para comprobar la validez del método analítico durante el tiempo de medida de las 
muestras de sedimento se ha realizado un control periódico consistente en la introducción 
aleatoria entre las muestras de una única réplica del material de referencia SRM 2702 en 
cada jornada de medida, esto significa que hay un control por cada 5 o 6 muestras. 
Corregido con el blanco más próximo se calculan las concentraciones de los metales de 
interés, los resultados se representaron gráficamente en sus respectivas gráficas de 
Shewart (figuras de la 3.3. a la 3.12.). 
 
 Las gráficas de Shewart consisten en una representación de la concentración hallada 
del metal (eje y) frente al tiempo (eje x), en este caso sesiones de medida. En la gráfica se 
han marcado como constantes un valor central que corresponde al que se considere como 
valor real de concentración en la muestra, utilizando la concentración media calculada para 
el material de referencia en el proceso de validación del método (línea verde), flanqueado 
por dos intervalos o límites de control. Estos límites corresponden a unos intervalos de 
confianza del 95%  (α = 0,05) para el límite de aviso (línea naranja) y de un 98 % (α = 0,02) 
para el límite de acción (línea roja) considerando una distribución en forma de t de student. 
Estos límites se han calculado según las ecuaciones 3.3., 3.4., 3.5. y 3.6.: 
 
Límite superior de aviso (SAV) 
 
#$% =	 &̅ + 	
)*+%·-
√.
         Ec. 3.3. 
 
Límite inferior de aviso (IAV) 
 
#/$% =	 &̅ − 	
)*+%·-
√.
         Ec. 3.5. 
 
 
Límite superior de acción (SAC) 
 
#$	 = 	 &̅ + 	
)*1%·-
√.
         Ec. 3.4. 
 
Límite inferior de acción (IAC) 
 
#/$	 =	 &̅ − 	
)*1%·-
√.
         Ec. 3.6.
 
Siendo &̅ la media aritmética de los resultados de concentración de las tres réplicas, 
s la desviación estándar de estos tres valores y los valores de t95% = 4,303 y t98% = 6,965 
para un número de réplicas n = 3. 
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Las barras de error que acompañan a cada resultado individual corresponden a un 
intervalo de confianza del 95% (IC95%) para una distribución en t de Student que, al tratarse 
de un valor individual, tiene en cuenta sólo el error instrumental según la desviación 
estándar proporcionada por el software. Calculado según la fórmula (ecuación 3.7.): 
 
 2345% 	= 	&	±		
)*+%·-
√.
 Ec. 3.7. 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 3.3.: Diagramas de Shewart para el Ti.             Figura 3.4.: Diagramas de Shewart para el V. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 3.5.: Diagramas de Shewart para el Mn.            Figura 3.6.: Diagramas de Shewart para el Fe. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 3.7.: Diagramas de Shewart para el Cu.            Figura 3.8.: Diagramas de Shewart para el Zn. 
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Figura 3.9.: Diagramas de Shewart para el As.            Figura 3.10.: Diagramas de Shewart para el Rb. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 3.11.: Diagramas de Shewart para el Sr.           Figura 3.12.: Diagramas de Shewart para el Pb. 
 
 Por lo general, los valores obtenidos para el control periódico de los resultados caen 
dentro de los niveles establecidos por los límites superior e inferior de aviso, para un nivel de 
confianza del 95 % en una distribución en forma de t de Student. Se puede concluir que los 
resultados han permanecido fiables a lo largo del tiempo de medición de muestras. 
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3.4. CASO DE ESTUDIO: LA RÍA DE AROUSA. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 3.13.: Imagen de la ría de Arousa y su situación dentro de la Península Ibérica. Modificado de 
imagen de Roi Xordo, obra liberada al dominio público.  
 
 
3.4.1. ÁREA DE ESTUDIO. 
 
La ría de Arousa es un antiguo valle fluvial 
inundado por la subida del nivel del mar que 
ocurrió tras el último máximo glaciar. Está situada 
en el noroeste de la costa atlántica de la Península 
Ibérica, enclavada en la región de las “Rías 
Baixas”, entre la ría de Muros e Noia, al Norte, y la 
Ría de Pontevedra, al Sur. La ría de Arousa tiene 
230 km2 de superficie y 31 km de longitud;  es la 
más extensa de las rías gallegas, además de ser 
la de perfil más irregular. Geológicamente se 
compone principalmente de rocas plutónicas 
(granitos y granodioritas) y rocas metamórficas (gneises) [Otero et al. 2005] (ver figura 
3.14.).  
Figura 3.14.: Marco geológico de la ría de 
Arousa. Tomado de Xunta de Galicia 
[1999]. 
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3.4.1.1. Importancia Socioeconómica. 
 
Administrativamente, la ría de Arousa tiene su margen Norte en la provincia de A 
Coruña y el Sur en la de Pontevedra. La bordean 14 municipios: Ribeira (27.699 habs.), A 
Pobra do Caramiñal (9.726 habs.), Boiro (19.106 habs.), Rianxo (11.780 habs.), Dodro (2980 
habs.), Valga (6.103 habs.), Catoira (3.489 habs.), Vilagarcía de Arousa (37.903 habs.), 
Vilanova de Arousa (10.614 habs.), Cambados (13.946 habs.), Meaño (5.444 habs.), 
Sansenxo (17.586 habs.),O Grobe (11.241 habs.) y la Illa de Arousa (5.020 habs.) [INEbase, 
2012]. La actividad principal en aguas de la ría es el cultivo de mejillón, “Mytilus 
galloprovincialis (Lamark, 1819)” en bateas. Entre todas las rías gallegas se produce 
anualmente 2,5·108 kg de mejillón, donde la ría de Arousa es la más productiva de ellas 
conteniendo el 69 % de las bateas dedicadas a este cultivo [Otero-Romaní et al., 2011] que 
dan empleo a más de 30.000 personas [Santamaría-Fernández et al., 2006]; Además 
también se practica el cultivo de otros bivalvos como almeja y berberecho en el sedimento 
litoral. 
 
3.4.1.2. Importancia Ambiental. 
 
En la ría de Arousa pertenecen al 
Parque Nacional marítimo-terrestre de las Islas 
Atlánticas de Galicia el archipiélago de las 
islas de Sálvora e islotes de su entorno, 
situado en la parte más occidental de la ría con 
una extensión de 248 hectáreas terrestres y 
2.309 hectáreas marítimas; y la Isla de 
Cortegada, Malveires y otras islas próximas, 
situado en la cabeza de la ría con una 
extensión de 43,7 hectáreas [Ley 15/2002] (ver 
figura 3.15.). En la Ría de Arousa o sus 
cercanías se encuentran tres LICs (Lugares de 
importancia Comunitaria): El Complejo Húmedo 
de Corrubedo (ES1110005) y el Complejo Ons-
O Grove (ES1140003) en sus márgenes norte y sur respectivamente y el Sistema Fluvial 
Ulla-Deza (ES1130006) que se extiende desde la desembocadura del río Ulla, en la boca de 
la ría, por los márgenes de estos dos ríos [DC 2004/813/CE]; además de dos ZEPAs (Zonas 
de Especial Protección Para las Aves): El Complejo Litoral de Corrubedo (ES0000313) y el 
Figura 3.15.: Mapa de la ría de Arousa en 
el que se representan los polígonos de 
bateas (en azul) y la zona perteneciente al 
Parque Nacional de las Islas Atlánticas (en 
verde). 
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Complejo Intermareal Umia-O Grove, A Lanzada, Punta Carreirón y Lagoa Bodeira 
(ES0000087) [MAGRAMA, 2012]. Todos ellos pertenecientes a la Red Natura 2000.  
 
3.4.1.3. Sedimentos. 
 
 La principal ruta de entrada de 
sedimentos de origen continental a las rías 
son los cauces fluviales, las partículas que 
transportan o bien precipitan al disminuir la 
energía cinética asociada a la corriente del 
río (las más grandes) o bien se separan 
por procesos de floculación favorecidos 
por el aumento en la salinidad del medio 
(las de menor tamaño) [Méndez y Vilas, 
2005]. En la ría de Arousa el sistema de 
drenaje hacia la ría consta de tres cuencas 
comprendidas dentro de la Demarcación 
Hidrográfica Galicia-Costa, representadas 
en la figura 3.16. Son la cuenca del río Ulla 
(en verde), con una superficie 2.804 km2 y un flujo medio anual de 79,3 m3·s-1 [Otero et al., 
2005]; la cuenca del río Umia (en naranja) con un área de drenaje de 440 km2 y un flujo de 
16,3 m3·s-1 [Otero et al., 2005] y la Cuenca de la Ría de Arousa (en rojo), formada por el 
conjunto de pequeñas cuencas de arroyos que vierten sus aguas a la ría. 
 
 En la ría de Arousa se hallan fondeadas más de dos millares de bateas de mejillón. 
Los mejillones son organismos filtradores con una gran capacidad de excreción de heces, 
las cuales se acumulan bajo los polígonos de bateas dando lugar a un sedimento fangoso 
rico en materia orgánica. La acumulación de sedimentos bajo las bateas puede estar 
fuertemente influenciada por la actividad de los mejillones que pueden provocar un impacto 
importante en los ciclos biogeoquímicos de los metales. Evans et al. [2003] indican que las 
concentraciones de metales en los depósitos fecales de los mejillones suelen ser más altas 
que en la materia particulada en suspensión. Sin embargo, Prego et al. [2006] en su estudio 
sobre presencia de Cr, Cu, Fe y Pb en el sedimento bajo bateas de cultivo de mejillón en las 
rías de Arousa y Vigo concluyen que la presencia de metales en áreas libres de polígonos 
de cultivo no difiere significativamente de la encontrada bajo las bateas.  
 
Figura 3.16.: Mapa de Galicia en el que se 
representa el área de drenaje de la ría de 
Arousa. 
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 En el anexo 6 se ha realizado un resumen de los estudios sobre metales en el 
sedimento de la ría de Arousa. 
 
3.4.2. CARACTERÍSTICAS DE LAS MUESTRAS. 
 
 Las muestras de sedimento, tanto superficial como en testigos, procede del archivo 
del Grupo de Biogeoquímica Marina (IIM-CSIC). Se recogieron desde el BIO Mytilus en 
verano de 1999, salvo en aguas someras, para las cuales se utilizó la embarcación de fondo 
plano Zoea perteneciente al IIM. Las muestras se extrajeron mediante dos dragas de 
cuchara, una de 30 L y otra de 3,5 L de capacidad. Los testigos de sedimento fueron 
sacados desde el BIO Mytilus utilizando un sacatestigos de gravedad.  
 
 Para el presente estudio se han analizado 
9 muestras en cada uno de los dos testigos de 
sedimento, que correspondieron a las 
profundidades de 40, 60, 80, 100, 120, 140, 180, 
220 y 240 cm (localización del lugar de toma de 
muestra en la figura 3.17.). Y también 53 muestras 
de sedimento superficial, correspondientes al 
primer centímetro de profundidad (ver estaciones 
en la figura 3.17.). En ambos casos se ha elegido 
la fracción fina del sedimento, tras tamizado a 
través de una malla de 63 µm.  
 
La preparación de las muestras consistió 
en la formación de una suspensión de 10 mg de 
muestra en 1 mL de disolución dispersante, 
sometida a sonicación durante 30 s mediante una sonda de ultrasonidos. Sin detener los 
ultrasonidos se tomó una alícuota de 10 µL de la suspensión y se depositó en un disco 
reflector de cuarzo para su posterior análisis mediante TXRF en un analizador Bruker S2 
Picofox. Se prepararon 3 réplicas por muestra. Se introdujo un blanco cada 5 muestras y 
una réplica del material de referencia SRM 2702 para el control periódico de los resultados.  
 
Los espectros obtenidos, un total de 311, fueron valorados utilizando el software  de 
obtención y evaluación de espectros de XRF Spectra® 6.2, Bruker AXS Mycroanalysis. La 
cuantificación se realizó mediante una deconvolución basada en una inferencia bayesiana 
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Figura 3.17.: Mapa de la ría de Arousa 
en la que se representan las 
estaciones de muestreo. 
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(SuperBayes). Posteriormente se calculó la concentración metálica en cada muestra 
corrigiéndola con los tres blancos más próximos y en función del peso real utilizado en la 
suspensión, expresando el resultado en mg·kg-1. 
 
3.4.3. VARIACIÓN RÍO-OCÉANO (EJE PRINCIPAL). 
 
 Con el fin de conocer la distribución 
de los metales a lo largo del eje principal de 
la ría, se analizaron 11 muestras que 
corresponden al canal del río Ulla, de esta 
manera se puede observar la presencia de 
los metales desde la zona interna o 
estuárica de la ría, bajo la influencia del 
agua dulce que aporta el río Ulla, hasta la 
boca de la ría dónde su zona externa se 
encuentra bajo el dominio oceánico. En la 
figura 3.18. se puede apreciar la trayectoria 
de este canal, en color azul, a través de la 
ría. 
  
Los resultados se presentan en las 
figuras 3.19., 3.20. y 3.21: 
 
 
 
 Encontramos un primer 
grupo de metales (Mn, Rb, V y As) 
cuya concentración varía 
escasamente a lo largo del eje de la 
ría. Calculando la relación lineal 
entre las concentraciones se han 
obtenido datos de pendiente de 
entre 0,5 (As) y 2,1 (Rb) para esta 
representación que no tiene en 
cuenta la distancia entre los puntos 
de muestreo.  
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Figura 3.18.: Mapa de la ría de Arousa en el 
que se representa el canal del río Ulla (en 
azul).  
Figura 3.19.: Variación de Mn, Rb, V y As a lo largo del 
eje de la ría de Arousa.  
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 Un segundo grupo son aquellos metales cuya concentración disminuye conforme nos 
desplazamos por el eje de la ría desde su parte más interna hasta aquella de mayor 
influencia oceánica (Fe, Ti, Cu, Zn y Pb). 
 
El estroncio presenta un 
comportamiento diferente, su concentración 
es mayor en la zona más oceánica y 
desciende conforme nos desplazamos por el 
eje de la ría en dirección a la 
desembocadura del río Ulla.  
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Figura 3.20.: Variación de Fe, Ti, Cu, Zn y Pb a lo largo del eje de la ría de Arousa.  
Figura 3.21.: Variación de Sr a lo largo del eje de 
la ría de Arousa.  
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3.4.4. SEDIMENTO SUPERFICIAL. 
 
Calculada la concentración de metales en las muestras de sedimento superficial, los 
intervalos de concentraciones obtenidos son: Ti (1,5 – 3,8 g·kg-1), V (30 – 94 mg·kg-1), Fe 
(12,3 – 39,9 g·kg-1), Mn (97 – 474 mg·kg-1), Cu (7 – 105 mg·kg-1), Zn (59 – 170 mg·kg-1), As 
(10 – 32 mg·kg-1), Rb (86 – 192 mg·kg-1), Sr (88 – 877 mg·kg-1) y para el Pb (15 – 217 
mg·kg-1). La muestra correspondiente a la estación RA30 tuvo un contenido de Pb muy 
superior al rango indicado (2,1 g·kg-1). 
 
Para representar la concentración metálica en el sedimento superficial de la Ría de 
Arousa se han calculado los mapas de isolíneas de concentración (figuras de la 3.22. a la 
3.31.). 
 
Para la mayoría de los elementos estudiados se observan dos patrones diferentes. 
Para el Ti, V, Fe, Cu, Zn, As y Rb su concentración es mayor en la parte interna de la ría y 
va disminuyendo hacia la parte oceánica. Hay, pues, un aporte continental de acuerdo con 
la composición litogénica mineralógica de la cuenca fluvial del río Ulla, que puede verse 
enriquecido con aportes de origen antropogénico; a este respecto Prego et al. [2006] y Real 
et al. [1993] han indicado que el río Ulla es una fuente importante de metales como Cu, Zn y 
Pb.  
 
El Mn experimenta un comportamiento similar aunque su máximo de concentración 
se encuentra en la zona de la desembocadura del río Umia (figura 3.24.).  
 
El Pb presenta las mayores concentraciones al sur de la isla de Cortegada y en la 
desembocadura del río Umia (figura 3.30.). Una de las muestras ha presentado un valor muy 
diferente al resto de las muestras de la ría con una concentración superior al 0,2 % en peso 
al sur de la isla de Arousa.  
 
Nueve de los elementos analizados (Ti, V, Fe, Mn, Cu, Zn, As, Rb y Pb) presentaron 
un comportamiento similar con concentraciones, en general, superiores en la zona interna 
de la ría, frente a la desembocadura del río Ulla y en la desembocadura del río Umia en el 
Sur del margen Este (figuras de la 3.22. a la 3.30.). Esta circunstancia indica que tienen un 
origen principal común en las descargas fluviales de los ríos Ulla y Umia.  
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Figura 3.25.: Mapa de 
isolineas de concentración 
del Fe. 
Figura 3.26.: Mapa de 
isolineas de concentración 
del Cu. 
Figura 3.22.: Mapa de 
isolineas de concentración 
del Ti. 
Figura 3.28.: Mapa de 
isolineas de concentración 
del As. 
Figura 3.29.: Mapa de 
isolineas de concentración 
del Rb. 
Figura 3.30.: Mapa de 
isolineas de concentración 
del Pb. 
Figura 3.27.: Mapa de 
isolineas de concentración 
del Zn. 
Figura 3.23.: Mapa de 
isolineas de concentración 
del V. 
Figura 3.24.: Mapa de 
isolineas de concentración 
del Mn. 
Pb 
(mg·kg-1) 
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Con el Sr (figura 3.31.) se observa un comportamiento totalmente diferente, tal como 
se reflejaba en su incremento río-océano a través del eje principal de la ría su concentración 
es mayor en la boca de la ría. 
 
Ello indica que su concentración en el sedimento tiene un origen principalmente no 
continental, esto es autóctono, que se puede asociar a la actividad biológica dentro de la ría. 
La distribución de carbonatos [Vilas et al., 1999] (figura 3.32.) es pareja a la del Sr. Por su 
similitud con el Ca el Sr puede ocupar su lugar en forma de SrCO3. Los carbonatos 
presentes en la ría son mayoritariamente de origen bioclástico [Emiroglu et al., 2004]. Esto 
es, que el Sr se puede atribuir en los sedimentos de la ría de Arousa a un origen biogénico 
por acumulación de restos de concha calcárea. 
 
3.4.5. NORMALIZACIÓN Y NIVELES DE FONDO EN EL SEDIMENTO DE LA RÍA. 
 
Para poder evaluar el grado de contaminación en sistemas costeros es esencial 
poder determinar el nivel elemental de concentración de fondo (MBC, metal background 
concentrations). Por esta razón se deben tener en cuenta cuatro consideraciones para 
obtener una precisa cuantificación de los MBCs para los sedimentos de la Ría de Arousa: 
 
1. Los niveles propios de la ría son más apropiados que las referencias generales. El 
rango de valores naturales medidos en estuarios pristinos y costas de todo el mundo 
[Doherty et al., 2000; Sari y Cagatay, 2001] o los valores de concentración en la 
corteza terrestre [Wedephol, 1991] no tienen en cuenta las características litológicas 
de la Ría de Arousa y su área de drenaje. 
2. Los testigos de sedimento son más adecuados que la selección de zonas libres de 
contaminación debido las actividades antrópicas en esta ría, como ya se ha visto en 
Sr 
(mg·kg-1) 
Figura 3.31.: Mapa de 
isolineas de concentración 
del Sr. 
Figura 3.32.: Mapa de 
isolineas de concentración del 
carbonato en la ría de Arousa. 
Tomado de Vilas et al. [1999]. 
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la ría industrializada de Ferrol [Cobelo-García y Prego, 2003]. Las propiedades físico-
químicas  de los diferentes niveles a lo largo del testigo han sido corregidas usando 
solo la fracción fina (< 63 µm) y utilizando una normalización metálica respecto a la 
concentración de Fe para minimizar el efecto de la composición mineralógica del 
sedimento [Salomons y Förstner, 1984; Hanson et al., 1993]. 
3. El uso de un normalizador con el objetivo de evaluar el origen litogénico o 
antropogénico de los metales. Elementos de carácter litogénico como el Al [Hanson 
et al., 1993], el Fe [Chon Lin et al., 1998] o el Sc [Luoma et al., 1990] han sido 
empleados ampliamente como elementos normalizadores. Entre estas tres 
posibilidades se eligió el Fe que ya había sido utilizado con éxito en el estudio de las 
rías [Coberlo-García y Prego, 2003; Marmolejo et al., 2007; Prego et al., 2006]. La 
conveniencia del hierro radica en que está normalmente asociado a la fracción fina 
[Loring, 1991], la contaminación no suele variar sensiblemente la concentración de 
este metal [Ackerman, 1980] y es un constituyente mayoritario en las muestras 
[Hanson et al., 1993]. En consecuencia, la normalización de los sedimentos, en 
relación a la textura, utilizando la fracción fina (< 63 µm) para todas las muestras y la 
utilización de un elemento corrector, el hierro, son normalizaciones que se 
consideran conjuntamente siguiendo las recomendaciones de Luoma [1990]. 
4. El grado de contaminación no puede ser calculado en base a un único dato de 
concentración de fondo aplicado a todas las muestras. Esto se ha hecho en las rías 
[Carballeira et al., 2000; Barciela-Alonso et al., 2004;…] pero el cálculo no es 
correcto porque el sedimento es una mezcla heterogénea de materiales autóctonos 
(por ejemplo biogénicos) y alóctonos (por ejemplo aportes litogénicos). Por lo tanto 
es más adecuado calcular el valor de fondo de cada muestra en relación con su 
concentración de hierro. 
 
En base a las concentraciones de metales enfrentadas a la concentración del Fe en 
las capas preindustriales de los testigos de sedimento (figura de la 3.33. a la 3.40.), se 
calcula una relación lineal que tomará la forma general representada en la siguiente 
expresión: 
 
 [MeFe] = a·[Fe] + b Ec. 3.8. 
 
 Ecuación de una recta en la que [MeFe] nos proporciona la concentración de fondo 
del metal en relación a la concentración de hierro [Fe] en la muestra, a es la pendiente de la 
recta y b la ordenada en el origen. 
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Figura 3.33.: Gráfica de normalización del 
Ti respecto al Fe. 
Figura 3.34.: Gráfica de normalización del 
V respecto al Fe. 
Figura 3.35.: Gráfica de normalización del 
Mn respecto al Fe. 
Figura 3.36.: Gráfica de normalización del 
Cu respecto al Fe. 
Figura 3.37.: Gráfica de normalización del 
Zn respecto al Fe. 
Figura 3.38.: Gráfica de normalización del 
As respecto al Fe. 
Figura 3.39.: Gráfica de normalización del 
Rb respecto al Fe. 
Figura 3.40.: Gráfica de normalización del 
Pb respecto al Fe. 
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En la Ría de Arousa las rectas de normalización calculadas en este estudio 
responden a las siguientes ecuaciones: 
 
[TiFe] = 77,5·[Fe] + 31,7    Ec.3.9. 
 
[VFe] = 1,87·[Fe] + 7,3   Ec.3.10. 
 
[MnFe] = 4,95·[Fe] + 25,1  Ec.3.11. 
 
[CuFe] = 0,491·[Fe] + 3,5   Ec.3.12. 
 
[ZnFe] = 2,21·[Fe] + 6,2  Ec.3.13. 
 
[AsFe] = 1,01·[Fe] – 10,8  Ec.3.14. 
 
[RbFe] = 4,02·[Fe] + 11,6  Ec.3.15. 
 
[PbFe] = 0,729·[Fe] -2,0  Ec.3.16.
3.4.6. FACTORES DE ENRIQUECIMIENTO. 
 
 
Tras establecer las formulas de normalización que relacionan la concentración de 
cada elemento con la del hierro se calcularon las concentraciones de fondo normalizadas de 
cada elemento ([MeFe]) en cada una de las muestras de sedimento superficial para calcular 
después los factores de enriquecimiento (EF) de cada muestra según la siguiente expresión:  
 
 67 =	 89

89:

  Ec. 3.17. 
 
Dónde EF es el factor de enriquecimiento, [Me] es la concentración del metal hallada 
en la muestra y [MeFe] es la concentración de fondo del mismo metal calculada según la 
fórmula de normalización en función de la concentración de Fe para cada uno de los 
metales. El criterio para valorar los enriquecimientos que pudieran ser indicio de 
contaminación fue el siguiente [Prego et al., 2006]: 
 
 EF < 2: nula. 
 2 > EF < 3: posible/moderada. 
 3 > EF < 6: segura/severa. 
 EF > 6: muy severa. 
 
 Para la mayoría de los metales considerados los factores de enriquecimiento 
obtenidos no superaron, en general, el valor de 2. Se han detectado enriquecimientos 
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superiores a 3 para Cu y As en algunas muestras, lo que confirma que hay contaminación, y 
EFs superiores a 6 para el Pb mostrando una contaminación severa puntual. Los datos de 
los factores de enriquecimientos para Cu, As y Pb se representan en la figura 3.40. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 3.40. Distribución espacial de los factores de enriquecimiento para Cu, As y Pb en la ría de 
Arousa.  
 
 Los tres elementos (Cu, As y Pb) presentan enriquecimientos altos en la zona de la 
desembocadura del río Umia, en las proximidades de Cambados. Además el Pb presenta 
otro punto de contaminación muy severa en la zona del puerto de Vilagarcía. El Cu presenta 
una zona de contaminación severa en la zona de la desembocadura del río Umia 
posiblemente procedente del lixiviado de depósitos de la mina abandonada de calcopirita de 
Brandelos, en la parte media de la cuenca del Ulla. 
 
3.4.7. ANÁLISIS EN COMPONENTES PRINCIPALES (PCA) 
 
 El Análisis en Componentes Principales (PCA - Principal Component Analysis) es 
una herramienta matemática que se utiliza para transformar una serie de observaciones en 
variables correlacionadas con una serie de variables lineales denominadas componentes, 
para poder determinar que factores (representados por las componentes) tienen más 
influencia para cada serie de datos. Para este análisis se ha utilizado el IBM SPSS 
(Statistical Package for the Social Sciences) 
 
 Con el fin de comprobar estadísticamente como se agrupan los elementos 
estudiados se ha realizado un PCA, para ello se han cotejado las relaciones en función de 
dos componentes de nueve metales (excluyendo el normalizador, Fe). El resultado se puede 
observar en la figura 3.41.. 
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Figura 3.41. Gráfico de componentes que refleja la relación 
entre los diferentes metales estudiados, sin tener en cuenta el 
Fe obtenido con SPSS.  
 
La componente 1 (en horizontal), destaca la influencia litológica continental  (+) frente 
a la autoctona de la ría (-). Discrimina entre Sr, de origen marino y Mn, Rb y Ti de origen 
terrestre. Por otra parte la componente 2 (en vertical) destaca la influencia antrópica (+) y 
marca el dominio antropogénico sobre Cu, Zn, As y Pb, como también se manifiesta por los 
factores de enriquecimiento. El V muestra valores positivos similares para las dos 
componentes. En consecuencia es posible diferenciar para los metales analizados tres 
orígenes diferentes: continental asociado a la composición geoquímica de las cuencas 
fluviales, marino o autóctono debido a procesos biogénicos en la ría y, finalmente, 
antropogénico asociado a una contaminación la cual enriquece la concentración natural 
continental de algunos metales en el sedimento de la ría de Arousa. 
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4. CONCLUSIONES 
 
 Mediante el método propuesto se han conseguido determinar con éxito diez 
metales: Ti, V, Mn, Fe, Cu, Zn, As, Rb, Sr y Pb. En el punto 3.3.4. se desarrollan las 
dificultades en la determinación del resto de elementos. Estos metales se han 
determinado simultáneamente sin necesidad de digerir la muestra y con un gasto 
mínimo de reactivos, apenas 1 mL de disolución 3% HNO3, 0,01% Triton X-100 y 1 
mg·L-1 de Ge por cada réplica. El tiempo aproximado de análisis de cada muestra 
(teniendo en cuenta que se analizaron tres réplicas por muestra) es de 30 minutos y 
comprende pesada, preparación de la suspensión y análisis y obtención del 
correspondiente espectro. 
 
 La validación del método se ha llevado a cabo mediante el análisis de cuatro 
materiales certificados de referencia, todos ellos apropiados para el análisis de 
sedimentos. Estos materiales han sido el SRM 2702, PACS2, SRM 2710 y SRM 
2711. Las características de cada uno de ellos están recogidas en el punto 3.2.4. y 
los resultados de los análisis en el punto 3.3.1.. 
 
 Para los materiales certificados de referencia se han logrado los siguientes 
límites de detección: 
  
Ti (14,58 – 23,43 mg·kg-1) 
V (13,15 – 20,62 mg·kg-1) 
Mn (11,4 – 19,21 mg·kg-1) 
Fe (6,66 - 8,23 mg·kg-1) 
Cu (2,46 - 4,06 mg·kg-1) 
Zn (1,75 – 4,36 mg·kg-1) 
As (1,21 – 2,66 mg·kg-1) 
Rb (1,35 – 1,97 mg·kg-1) 
Sr (1,41 – 1,92 mg·kg-1)  
Pb (1,54 – 3,36 mg·kg-1).  
 
 
Los límites de cuantificación han resultado:  
 
Ti (48,59 – 78,10 mg·kg-1) 
V (43,83 – 68,72 mg·kg-1) 
Mn (38,01 – 64,05 mg·kg-1) 
Fe (22,20 – 27,45 mg·kg-1) 
Cu (8,21 – 13,53 mg·kg-1) 
Zn (5,84 – 14,54 mg·kg-1) 
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As (4,04 – 8,86 mg·kg-1) 
Rb (4,49 – 6,55 mg·kg-1) 
Sr (4,68 – 6,39 mg·kg-1) 
Pb (5,13 – 11,19 mg·kg-1) 
  
Utilizando este método se analizaron 71 muestras de sedimento de la ría de 
Arousa, 18 correspondientes a testigos de sedimento y 53 a sedimento superficial.  
 
Los testigos de sedimento se han utilizado para calcular los niveles de fondo 
mediante normalización en función de la concentración de hierro, obteniéndose las 
siguientes expresiones para el cálculo de las concentraciones de fondo:  
 
[TiFe] = 77,5·[Fe] + 31,7  (Ec.3.9.)  
[VFe] = 1,87·[Fe] + 7,3 (Ec.3.10.)  
[MnFe] = 4,95·[Fe] + 25,1 (Ec.3.11.)  
[CuFe] = 0,491·[Fe] + 3,5  (Ec.3.12.)  
[ZnFe] = 2,21·[Fe] + 6,2  (Ec.3.13.)  
[AsFe] = 1,01·[Fe] – 10,8  (Ec.3.14.)  
[RbFe] = 4,02·[Fe] + 11,6  (Ec.3.15.) 
[PbFe] = 0,729·[Fe] -2,0  (Ec.3.16.) 
 
En el análisis de muestras de sedimento superficial se obtuvieron los 
siguientes intervalos de concentración en la ría:   
 
Ti (1,5 – 3,8 g·kg-1) 
V (30 – 94 mg·kg-1) 
Fe (12,3 – 39,9 g·kg-1) 
Mn (97 – 474 mg·kg-1) 
Cu (7 – 105 mg·kg-1) 
Zn (59 – 170 mg·kg-1) 
As (10 – 32 mg·kg-1) 
Rb (86 – 192 mg·kg-1) 
Sr (88 – 877 mg·kg-1)  
Pb (15 – 217 mg·kg-1) 
 
Se ha determinado que de los diez metales estudiados uno de ellos tiene un 
origen marino (Sr), mientras que Mn, Rb y Ti  tienen un claro origen terrestre. Cu, Zn 
y As siendo de origen terrestre muestran también una importante influencia de 
origen antropogénico en sus concentraciones. El Pb es el que posee un carácter 
antropogénico más marcado.  
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Además se han detectado contaminaciones puntuales de Pb, Cu y As. Las 
zonas dónde se han encontrado enriquecimientos antrópicos más importantes son 
las cercanías del puerto de Vilagarcía y las proximidades de la desembocadura del 
río Umia. 
 
El método ha resultado útil, sencillo y con un coste relativamente bajo, 
además las características de portabilidad del instrumento (S2 PICOFOX) lo hacen 
versátil para estudios in situ. Los límites de cuantificación son relativamente altos 
comparados con otras técnicas pero suficientes para estudios ambientales dónde el 
objetivo es detectar concentraciones metálicas superiores a una concentración de 
referencia (normalmente marcada por la legislación). El método es útil a la hora de 
minimizar el tiempo total de análisis al ahorrarse la digestión de la muestra, siendo 
una alternativa interesante frente a métodos más sofisticados  como la 
Espectrometría de Absorción Atómica (AAS) o la Espectrometría de Emisión Óptica 
con Fuente de Plasma Acoplado Inductivamente (ICP-OES), que normalmente 
requieren la disolución completa de la muestra tal como se muestra en el anexo 6.  
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Anexo 1: Abreviaturas. 
 
AAS: Espectrometría de Absorción Atómica (Atomic Absorption Spectrometry).  
CRM: Material de referencia certificado (Certified Reference Material). 
ETAAS: Espectrometría de Absorción Atómica Electrotérmica (Electrothermal Atomic Absorption 
Spectrometry) . 
EDXRF: Fluorescencia de Rayos X por Dispersión de Energía (Energy Dispersive X-Ray 
Fluorescence).  
EF: Factor de enriquecimiento (Enrichment Factor). 
FAAS: Espectrometría de Absorción Atómica de Llama (Flame Atomic Absorption Spectrometry). 
GNU: Licencia Pública General (General Public License). 
IC: Intervalo de confianza. 
ICP-AES: Espectrometría de Emisión Atómica con Fuente de Plasma Acoplado Inductivamente 
(Inductively Coupled Plasma Atomic Emission Spectrometry). 
ICP-MS: Espectrometría de Masas con Fuente de Plasma Acoplado Inductivamente (Inductively 
Coupled Plasma Mass Spectrometry). 
ICP-OES: Espectrometría de Emisión Óptica con Fuente de Plasma Acoplado Inductivamente 
(Inductively Coupled Plasma Optic Emission Spectrometry). 
LIAC: Límite inferior de acción. 
LIAV: Límite inferior de aviso . 
LIC: Lugar de Interés Comunitario.  
LLD: Límite de detección (Low Detection Limit). 
LLQ: Límite de cuatificación (Low Quantification Limit). 
LSAC: Límite superior de acción. 
LSAV: Límite superior de aviso. 
RA: Ría de Arousa. 
RSD: Desviación estándar relativa (Relative Standard Deviation). 
RV: Ría de Vigo.  
SD: Desviación estándar (Standard Deviation). 
SDD: Detector por deriva de silicio (Silicon Drift Detector). 
TXRF: Fluorescencia de Rayos X por Reflexión Total (Total Reflexion X-Ray Fluoresncence). 
UPSS: Formación de suspensions asistida por sonda de ultrasonidos (Ultrasound Probe Slurry 
Sampling). 
XRF: Fluorescencia de Rayos X (X-Ray Fluorescence). 
ZEPA: Zona de Especial Protección par alas Aves. 
MBC: Concentración metálica de fondo (Metal Background Concentration) 
PCA: Análisis en components principals (Principal Component Analysis) 
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Anexo 2: Datos experimentales del análisis de testigos de 
sedimento. 
 
 
 
 
 
 
 
 
RA_C2
Prof (cm)
[Ti] (mg/kg) ± SD (mg/kg) [V] (mg/kg) ± SD (mg/kg) [Mn] (mg/kg) ± SD (mg/kg) [Fe] (mg/kg) ± SD (mg/kg) [Cu] (mg/kg) ± SD (mg/kg)
40 2814,79 137,46 78,63 6,40 178,31 8,65 38906,66 2408,45 22,98 2,17
60 3426,06 657,00 79,79 8,48 227,55 37,85 42254,23 3909,20 20,04 3,33
80 3426,88 308,79 80,49 12,95 231,29 13,77 40235,70 2751,55 22,14 1,80
100 2893,91 353,96 59,58 24,03 216,29 30,69 35724,32 2114,64 24,98 1,77
120 2911,93 463,48 78,93 4,51 190,90 10,04 37346,58 5837,65 20,19 1,38
140 2805,32 79,49 70,95 3,90 185,22 24,91 34106,67 746,65 19,81 1,18
180 1629,78 140,50 42,04 5,27 102,37 9,09 19302,17 1547,66 11,84 0,93
220 1948,87 243,59 63,06 8,97 126,72 27,42 24666,94 2812,80 13,21 1,55
Prof (cm)
[Zn] (mg/kg) ± SD (mg/kg) [As] (mg/kg) ± SD (mg/kg) [Rb] (mg/kg) ± SD (mg/kg) [Sr] (mg/kg) ± SD (mg/kg) [Pb] (mg/kg) ± SD (mg/kg)
40 89,22 6,43 27,96 2,96 158,34 17,97 290,38 11,17 27,46 2,83
60 95,16 15,97 32,96 5,79 177,52 21,63 279,21 30,58 27,66 1,76
80 97,63 10,34 27,07 1,99 186,17 19,58 290,22 15,01 25,92 3,01
100 84,35 3,06 25,33 2,09 155,38 7,99 349,98 2,61 23,38 2,56
120 91,55 9,79 25,57 4,90 158,19 23,79 404,66 10,39 28,93 1,68
140 88,15 3,21 23,91 1,45 149,63 1,81 314,95 5,47 26,62 1,69
180 45,86 2,99 9,17 2,62 87,76 4,00 305,77 19,12 10,53 3,98
220 58,36 5,29 11,22 3,41 103,24 8,68 305,09 52,14 17,22 9,10
RA_C4
Prof (cm)
[Ti] (mg/kg) ± SD (mg/kg) [V] (mg/kg) ± SD (mg/kg) [Mn] (mg/kg) ± SD (mg/kg) [Fe] (mg/kg) ± SD (mg/kg) [Cu] (mg/kg) ± SD (mg/kg)
40 2933,24 267,63 93,50 6,20 211,83 30,97 37159,86 2978,52 27,46 2,60
60 2619,24 243,76 84,90 21,04 215,35 32,19 35696,22 3180,31 24,15 2,77
80 3170,13 388,08 72,11 10,31 241,22 5,67 39897,95 1276,24 22,87 2,63
100 2299,83 225,63 57,69 17,35 224,78 10,63 30376,07 1424,87 16,36 2,41
120 2584,74 257,98 61,80 20,53 198,74 33,14 32343,52 1971,23 21,35 2,09
140 2493,43 460,59 63,86 13,38 205,75 33,81 31951,45 4412,28 22,58 2,10
180 2498,74 183,93 59,27 8,64 209,50 31,16 31109,21 1163,62 19,38 1,20
220 2485,29 70,62 74,05 8,61 141,64 7,84 34257,68 758,68 33,88 1,35
Prof (cm)
[Zn] (mg/kg) ± SD (mg/kg) [As] (mg/kg) ± SD (mg/kg) [Rb] (mg/kg) ± SD (mg/kg) [Sr] (mg/kg) ± SD (mg/kg) [Pb] (mg/kg) ± SD (mg/kg)
40 104,36 9,95 28,01 1,84 157,47 15,87 341,75 18,78 36,21 2,42
60 80,93 9,00 25,60 1,51 150,94 18,61 359,58 14,23 24,80 3,06
80 93,57 2,72 29,19 2,57 172,38 10,45 369,48 10,45 24,65 3,06
100 70,34 0,65 19,04 1,06 139,12 8,86 416,17 17,52 20,24 6,49
120 81,71 5,58 21,04 2,68 154,64 11,11 414,85 10,06 18,79 0,63
140 78,16 11,90 22,96 1,50 155,43 41,60 417,83 51,41 21,38 5,18
180 84,73 7,13 22,44 0,95 139,22 2,43 447,63 24,02 20,91 6,73
220 77,20 1,59 26,68 1,88 133,31 6,08 452,37 34,04 22,21 3,34
(30) Zn (33) As (37) Rb (38) Sr (82) Pb
 (22) Ti (23) V (25) Mn (26) Fe (29) Cu
(33) As (37) Rb (38) Sr (82) Pb
 (22) Ti (23) V (25) Mn (26) Fe (29) Cu
(30) Zn
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Anexo 3: Datos experimentales del análisis de muestras de 
sedimento superficial correspondientes al eje principal de la ría de 
Arousa. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Río 
Ulla
[Ti] 
mg/kg
SD 
mg/kg
[V] 
mg/kg
SD 
mg/kg
[Mn] 
mg/kg
SD 
mg/kg
[Fe] 
mg/kg
SD 
mg/kg
[Cu] 
mg/kg
SD 
mg/kg
K 2212,52 154,28 69,80 2,18 228,07 3,88 30269,76 1980,79 19,19 1,68
J 2367,68 334,91 64,91 7,25 175,92 8,47 28884,55 1244,05 16,89 2,59
I 2395,04 132,62 58,22 4,23 181,96 12,18 32237,98 1647,84 17,63 2,81
H 2584,98 220,46 81,76 19,74 174,60 8,33 32792,56 560,63 19,84 1,04
G 2203,58 171,63 70,79 4,30 176,33 16,65 32604,01 594,11 18,69 1,74
F 2611,49 400,80 71,79 14,72 168,77 14,82 33886,69 1120,26 24,35 2,41
E 2496,40 250,90 73,17 9,23 172,64 3,67 33904,35 905,92 22,85 0,94
D 2834,36 397,50 68,07 16,69 164,83 11,20 33922,83 1142,20 24,05 1,22
C 2761,17 170,32 71,38 14,76 217,53 13,01 37389,67 1713,32 30,51 2,01
B 2738,51 357,35 93,76 9,19 213,06 39,68 36717,37 2154,95 46,56 2,47
A 2557,43 68,28 73,42 10,77 197,40 6,73 36110,24 2528,49 85,46 10,89
Océano 
Atlántico
Río 
Ulla
[Zn] 
mg/kg
SD 
mg/kg
[As] 
mg/kg
SD 
mg/kg
[Rb] 
mg/kg
SD 
mg/kg
[Sr] 
mg/kg
SD 
mg/kg
[Pb] 
mg/kg
SD 
mg/kg
K 91,03 5,25 21,26 2,14 137,27 6,58 491,18 18,54 30,55 2,38
J 90,75 6,17 18,93 1,09 128,69 9,70 476,82 11,10 36,13 2,88
I 99,50 7,17 22,84 2,81 138,39 9,89 334,21 13,84 28,74 7,66
H 96,29 3,19 21,51 1,39 136,55 2,40 310,24 3,91 31,93 0,51
G 95,16 3,04 21,28 1,84 128,45 5,48 390,84 4,60 32,34 1,63
F 104,41 3,63 22,48 1,89 140,61 4,59 318,83 10,62 34,14 0,52
E 102,18 5,58 22,33 2,15 136,98 6,32 341,15 9,43 40,39 3,28
D 99,75 1,05 22,76 0,60 139,58 4,43 248,78 9,06 31,42 4,07
C 127,96 7,36 25,71 2,69 160,84 14,52 239,29 12,30 40,94 1,46
B 135,16 8,69 22,48 3,21 151,60 13,67 212,10 7,43 47,70 2,64
A 142,53 10,51 29,04 2,88 149,02 12,54 132,49 9,20 40,52 3,59
Océano 
Atlántico
(33) As (37) Rb (38) Sr (82) Pb
(22) Ti (23) V (25) Mn (26) Fe (29) Cu
(30) Zn
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Anexo 4: Datos experimentales del análisis de muestras de 
sedimento superficial de la ría de Arousa. 
 
 
[Ti] 
mg/kg
SD 
mg/kg
[V] 
mg/kg
SD 
mg/kg
[Mn] 
mg/kg
SD 
mg/kg
[Fe] 
mg/kg
SD 
mg/kg
[Cu] 
mg/kg
SD 
mg/kg
RA01 1744,37 418,61 48,85 8,12 115,50 32,14 21824,58 685,09 10,77 3,05
RA02 2978,54 518,38 89,43 10,15 204,47 5,07 35248,36 1852,84 28,44 3,36
RA03 2198,91 326,45 60,51 11,15 147,19 18,69 27830,43 514,36 31,97 0,91
RA04 2139,81 158,63 64,26 11,03 164,19 16,66 30673,80 1221,09 16,34 1,37
RA05 2378,56 151,17 75,71 17,60 176,18 21,88 32177,00 1367,72 28,90 2,52
RA06 1553,54 485,94 55,10 9,10 97,42 19,76 19131,22 795,60 12,01 2,58
RA07 2795,84 804,67 83,50 17,03 170,10 61,77 34847,27 7186,29 41,63 4,74
RA08 2843,75 638,83 78,06 3,23 151,09 6,96 32438,92 3927,13 50,69 5,86
RA09 2849,66 344,12 84,35 12,56 236,49 78,59 38072,94 1943,56 37,69 2,86
RA10 2691,15 127,15 75,97 7,73 190,26 21,81 33809,04 1024,66 51,55 4,17
RA11 2536,86 87,43 70,57 10,51 165,08 60,52 18120,31 3088,74 14,89 1,88
RA12 3742,84 54,55 93,76 4,92 216,73 10,24 39905,73 1992,28 41,37 3,74
RA13 2969,08 118,74 71,30 12,81 204,78 16,03 38109,24 2712,84 58,41 1,19
RA14 2923,41 291,67 76,00 9,33 245,76 17,09 39010,18 1793,39 104,65 5,36
RA15 2560,78 293,61 72,91 10,81 195,92 12,77 37118,85 704,11 84,58 1,97
RA16 2871,09 592,61 65,14 15,81 200,25 22,15 35404,11 2220,82 58,68 6,41
RA17 3246,95 140,53 79,13 21,47 340,48 84,99 38921,30 4629,57 73,08 5,70
RA18 2477,19 390,13 48,80 4,04 171,48 42,88 22841,09 3922,72 52,07 5,70
RA19 3148,83 1069,19 47,55 18,89 225,48 69,80 21424,21 4522,45 19,89 2,68
RA20 1956,13 498,18 59,73 13,74 219,42 105,70 24717,65 3459,82 7,97 3,40
RA21 3202,94 1707,14 59,55 34,63 187,33 80,25 22928,61 6367,21 19,48 3,26
RA22 1901,00 254,43 53,18 14,64 125,28 10,10 21305,73 671,51 11,61 1,68
RA23 1722,84 193,02 60,87 11,59 123,18 19,62 23536,00 1723,31 14,56 1,74
RA24 1832,43 337,99 56,61 15,60 146,22 19,20 20432,04 3797,85 8,08 1,73
RA25 2913,79 862,26 38,84 2,79 181,26 52,38 18931,90 883,23 17,15 1,35
RA26 2147,64 37,12 43,39 11,90 473,63 27,74 24570,53 916,07 60,60 6,33
RA27 2155,99 950,82 47,04 9,95 113,98 24,59 16893,31 3646,99 74,99 10,03
RA28 2204,35 556,66 47,14 11,18 141,60 47,69 18056,80 958,69 17,70 2,12
RA29 3483,70 117,61 46,42 6,66 178,95 42,53 12380,21 294,86 7,16 0,95
RA30 1846,54 332,44 30,40 6,09 143,87 30,25 21165,90 3358,97 21,37 5,09
RA31 2555,54 443,61 47,74 17,44 112,75 9,35 17042,95 1143,80 15,32 1,83
RA32 2164,47 1004,96 49,17 11,87 137,06 51,93 17053,89 1851,97 7,64 2,11
RA33 2419,63 235,72 62,25 12,89 150,18 15,63 26164,73 3209,37 24,91 1,80
RA34 2514,56 187,86 67,56 24,38 195,88 7,81 33213,72 854,51 44,33 2,63
RA35 1808,39 146,35 50,83 1,05 139,25 30,10 25020,56 540,52 30,38 1,33
RA36 2421,73 408,70 80,23 3,48 160,65 30,54 30724,58 2310,86 26,56 9,13
RA37 2947,89 80,00 70,98 12,79 186,89 13,62 36231,51 1178,78 25,64 2,45
RA38 2616,66 234,42 69,15 16,63 205,17 19,21 36117,30 2387,47 37,69 1,40
RA39 2905,09 206,18 77,27 13,70 213,14 26,12 35732,37 1079,47 82,62 5,64
RA40 2758,21 154,30 62,94 28,54 202,22 3,03 36013,08 1978,28 57,31 3,84
RA41 2635,32 185,42 41,30 20,18 179,51 26,18 30610,54 3716,35 65,47 6,67
RA42 3349,70 251,41 65,33 15,98 230,46 5,55 34947,53 1121,43 66,59 1,49
RA43 2557,43 68,28 73,42 10,77 197,40 6,73 36110,24 2528,49 85,46 10,89
RA44 2738,51 357,35 93,76 9,19 213,06 39,68 36717,37 2154,95 46,56 2,47
RA45 2761,17 170,32 71,38 14,76 217,53 13,01 37389,67 1713,32 30,51 2,01
RA46 2834,36 397,50 68,07 16,69 164,83 11,20 33922,83 1142,20 24,05 1,22
RA47 2496,40 250,90 73,17 9,23 172,64 3,67 33904,35 905,92 22,85 0,94
RA48 2611,49 400,80 71,79 14,72 168,77 14,82 33886,69 1120,26 24,35 2,41
RA49 2203,58 171,63 70,79 4,30 176,33 16,65 32604,01 594,11 18,69 1,74
RA50 2584,98 220,46 81,76 19,74 174,60 8,33 32792,56 560,63 19,84 1,04
RA51 2395,04 132,62 58,22 4,23 181,96 12,18 32237,98 1647,84 17,63 2,81
RA52 2367,68 334,91 64,91 7,25 175,92 8,47 28884,55 1244,05 16,89 2,59
RA53 2212,52 154,28 68,80 2,18 228,07 3,88 30269,76 1980,78 18,19 1,68
(22) Ti (23) V (25) Mn (26) Fe (29) Cu
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[Zn] 
mg/kg
SD 
mg/kg
[As] 
mg/kg
SD 
mg/kg
[Rb] 
mg/kg
SD 
mg/kg
[Sr] 
mg/kg
SD 
mg/kg
[Pb] 
mg/kg
SD 
mg/kg
RA01 79,26 8,55 18,20 3,28 104,06 9,96 680,40 9,40 31,02 17,10
RA02 108,73 9,19 23,07 1,86 155,28 2,91 382,48 17,12 32,75 2,92
RA03 114,21 5,71 20,19 1,54 125,10 5,73 631,85 12,89 38,63 0,65
RA04 90,84 3,76 18,90 0,18 133,15 5,71 432,47 3,00 29,42 1,81
RA05 121,76 6,96 17,88 0,63 141,53 6,22 395,65 15,63 41,79 4,74
RA06 67,18 6,20 15,48 0,79 86,35 3,31 804,08 34,44 34,65 1,57
RA07 139,77 25,97 26,61 4,90 181,92 72,95 217,98 10,19 61,06 5,34
RA08 130,48 11,44 25,84 3,02 138,16 14,81 242,25 16,81 51,68 2,31
RA09 116,37 4,39 26,56 1,51 157,19 12,18 300,13 10,06 51,90 2,99
RA10 147,02 4,21 25,52 1,49 152,28 4,56 215,28 2,74 59,32 4,44
RA11 76,92 10,43 14,28 2,30 183,84 59,87 102,18 32,74 28,94 5,99
RA12 135,31 14,19 22,75 4,06 192,09 4,15 285,75 39,82 62,07 8,95
RA13 140,34 7,63 26,30 1,69 185,69 35,06 194,16 10,62 47,80 6,90
RA14 170,37 5,05 31,95 0,66 166,77 14,91 102,04 4,86 49,37 1,97
RA15 163,62 10,17 30,31 1,66 152,87 8,40 111,70 1,60 49,02 2,26
RA16 133,27 14,36 27,29 1,58 159,93 17,66 129,58 7,68 37,52 5,02
RA17 144,33 13,38 26,27 4,91 191,79 27,76 131,57 17,68 48,18 1,44
RA18 119,19 18,09 14,87 3,71 138,29 41,99 119,84 19,13 43,63 18,08
RA19 67,69 12,00 19,04 12,45 130,36 24,44 88,32 21,63 17,16 3,45
RA20 70,95 15,29 17,28 2,98 114,52 28,47 669,37 31,86 25,07 1,61
RA21 76,55 15,86 17,54 7,87 140,50 78,42 877,25 74,32 27,81 8,74
RA22 68,06 2,90 15,64 0,97 114,66 5,66 482,81 4,11 31,81 2,32
RA23 87,18 6,27 19,04 2,65 110,44 14,13 531,85 11,51 44,32 5,51
RA24 68,86 11,66 16,86 3,78 122,30 27,89 834,36 36,37 26,33 3,37
RA25 92,16 10,64 23,22 1,40 165,63 18,24 123,85 8,81 33,51 5,60
RA26 122,33 5,29 26,49 1,16 175,92 16,07 137,64 11,81 46,21 2,77
RA27 76,94 7,06 22,70 4,07 125,24 43,03 321,90 161,11 45,32 10,37
RA28 109,52 32,55 15,89 3,91 118,40 14,63 482,03 47,69 30,33 5,16
RA29 59,53 4,25 10,66 1,90 115,44 20,93 162,48 25,00 15,28 4,48
RA30 73,43 8,44 26,02 7,80 177,58 20,78 402,83 33,39 2167,95 166,01
RA31 79,99 10,57 13,42 1,97 129,58 10,41 267,84 38,71 52,92 1,05
RA32 75,39 7,74 13,07 0,08 127,79 11,70 223,53 15,44 23,36 1,07
RA33 107,60 7,89 17,81 1,21 177,00 38,64 212,93 3,06 39,67 1,33
RA34 129,43 2,29 24,13 4,40 150,28 4,20 264,98 9,06 47,45 4,27
RA35 98,03 2,81 17,46 4,47 120,77 8,72 597,19 14,60 31,82 7,06
RA36 100,77 5,61 20,11 0,51 140,81 26,50 393,17 22,20 40,29 4,42
RA37 125,72 19,31 21,46 3,80 161,29 8,17 336,26 11,06 42,78 4,40
RA38 138,16 8,20 29,71 4,87 144,09 7,50 234,19 15,29 217,09 34,39
RA39 158,67 4,06 27,35 1,44 161,32 3,93 129,94 7,39 118,25 56,48
RA40 139,01 4,62 27,51 1,42 161,59 18,09 126,31 1,61 75,95 3,17
RA41 141,77 18,42 24,67 2,55 127,48 16,05 119,45 7,20 54,21 4,14
RA42 158,17 5,33 23,95 1,61 173,88 20,23 153,08 10,84 49,70 3,48
RA43 142,53 10,51 29,04 2,88 149,02 12,54 132,49 9,20 40,52 3,59
RA44 135,16 8,69 22,48 3,21 151,60 13,67 212,10 7,43 47,70 2,64
RA45 127,96 7,36 25,71 2,69 160,84 14,52 239,29 12,30 40,94 1,46
RA46 99,75 1,05 22,76 0,60 139,58 4,43 248,78 9,06 31,42 4,07
RA47 102,18 5,58 22,33 2,15 136,98 6,32 341,15 9,43 40,39 3,28
RA48 104,41 3,63 22,48 1,89 140,61 4,59 318,83 10,62 34,14 0,52
RA49 95,16 3,04 21,28 1,84 128,45 5,84 390,84 4,60 32,34 1,63
RA50 96,29 3,19 21,51 1,39 136,55 2,40 310,24 3,91 31,93 0,51
RA51 99,50 7,17 22,84 2,81 138,39 9,89 334,21 13,84 28,74 7,66
RA52 90,75 6,17 18,93 1,09 128,69 9,70 476,82 11,10 36,13 2,88
RA53 91,03 5,25 21,26 2,14 137,27 6,58 491,18 18,54 30,55 2,38
(33) As (37) Rb (38) Sr (82) Pb(30) Zn
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Anexo 5: Valores de fondo (MBC) calculados utilizando el Fe como 
normalizador y factores de enriquecimiento (EF). 
 
[Ti] 
mg/kg MBC EF
[V] 
mg/kg MBC EF
[Mn] 
mg/kg MBC EF
[Cu] 
mg/kg MBC EF
RA01 1744,37 1723,10 1,01 48,85 48,11 1,02 115,50 133,13 0,87 10,77 3,57 3,02
RA02 2978,54 2763,45 1,08 89,43 73,21 1,22 204,47 199,58 1,02 28,44 3,60 7,90
RA03 2395,04 2530,14 0,95 58,22 67,59 0,86 181,96 184,68 0,99 17,63 3,59 4,91
RA04 2367,68 2270,25 1,04 64,91 61,31 1,06 175,92 168,08 1,05 16,89 3,58 4,71
RA05 2212,52 2377,61 0,93 68,80 63,90 1,08 228,07 174,94 1,30 18,19 3,59 5,07
RA06 1956,13 1947,32 1,00 59,73 53,52 1,12 219,42 147,45 1,49 7,97 3,57 2,23
RA07 3202,94 1808,67 1,77 59,55 50,18 1,19 187,33 138,60 1,35 19,48 3,57 5,46
RA08 1722,84 1855,74 0,93 60,87 51,31 1,19 123,18 141,60 0,87 14,56 3,57 4,08
RA09 1901,00 1682,89 1,13 53,18 47,14 1,13 125,28 130,56 0,96 11,61 3,56 3,26
RA10 1832,43 1615,18 1,13 56,61 45,51 1,24 146,22 126,24 1,16 8,08 3,56 2,27
RA11 2204,35 1431,10 1,54 47,14 41,07 1,15 141,60 114,48 1,24 17,70 3,56 4,98
RA12 2555,54 1352,53 1,89 47,74 39,17 1,22 112,75 109,46 1,03 15,32 3,55 4,31
RA13 2164,47 1353,38 1,60 49,17 39,19 1,25 137,06 109,52 1,25 7,64 3,55 2,15
RA14 1846,54 1672,06 1,10 30,40 46,88 0,65 143,87 129,87 1,11 21,37 3,56 6,00
RA15 2584,98 2573,12 1,00 81,76 68,62 1,19 174,60 187,42 0,93 19,84 3,59 5,52
RA16 2203,58 2558,51 0,86 70,79 68,27 1,04 176,33 186,49 0,95 18,69 3,59 5,20
RA17 2139,81 2408,92 0,89 64,26 64,66 0,99 164,19 176,94 0,93 16,34 3,59 4,56
RA18 2198,91 2188,56 1,00 60,51 59,34 1,02 147,19 162,86 0,90 31,97 3,58 8,93
RA19 1808,39 1970,79 0,92 50,83 54,09 0,94 139,25 148,95 0,93 30,38 3,57 8,50
RA20 2421,73 2412,85 1,00 80,23 64,75 1,24 160,65 177,19 0,91 26,56 3,59 7,40
RA21 2611,49 2657,92 0,98 71,79 70,67 1,02 168,77 192,84 0,88 24,35 3,59 6,77
RA22 2378,56 2525,42 0,94 75,71 67,47 1,12 176,18 184,38 0,96 28,90 3,59 8,05
RA23 2496,40 2659,29 0,94 73,17 70,70 1,03 172,64 192,93 0,89 22,85 3,59 6,36
RA24 1553,54 1514,37 1,03 55,10 43,08 1,28 97,42 119,80 0,81 12,01 3,56 3,37
RA25 2849,66 2982,35 0,96 84,35 78,50 1,07 236,49 213,56 1,11 37,69 3,60 10,46
RA26 2795,84 2732,36 1,02 83,50 72,46 1,15 170,10 197,59 0,86 41,63 3,60 11,57
RA27 2843,75 2545,72 1,12 78,06 67,96 1,15 151,09 185,67 0,81 50,69 3,59 14,12
RA28 2691,15 2651,90 1,01 75,97 70,52 1,08 190,26 192,45 0,99 51,55 3,59 14,34
RA29 3742,84 3124,39 1,20 93,76 81,92 1,14 216,73 222,63 0,97 41,37 3,61 11,46
RA30 2834,36 2660,72 1,07 68,07 70,74 0,96 164,83 193,02 0,85 24,05 3,59 6,69
RA31 2947,89 2839,64 1,04 70,98 75,05 0,95 186,89 204,45 0,91 25,64 3,60 7,12
RA32 2514,56 2605,76 0,96 67,56 69,41 0,97 195,88 189,51 1,03 44,33 3,59 12,34
RA33 2419,63 2059,47 1,17 62,25 56,23 1,11 150,18 154,62 0,97 24,91 3,58 6,97
RA34 2761,17 2929,40 0,94 71,38 77,22 0,92 217,53 210,18 1,03 30,51 3,60 8,47
RA35 2738,51 2877,30 0,95 93,76 75,96 1,23 213,06 206,85 1,03 46,56 3,60 12,93
RA36 2969,08 2985,17 0,99 71,30 78,56 0,91 204,78 213,74 0,96 58,41 3,60 16,20
RA37 3246,95 3048,10 1,07 79,13 80,08 0,99 340,48 217,76 1,56 73,08 3,61 20,26
RA38 2557,43 2830,24 0,90 73,42 74,83 0,98 197,40 203,85 0,97 85,46 3,60 23,74
RA39 2616,66 2830,79 0,92 69,15 74,84 0,92 205,17 203,88 1,01 37,69 3,60 10,47
RA40 2905,09 2800,96 1,04 77,27 74,12 1,04 213,14 201,98 1,06 82,62 3,60 22,96
RA41 2758,21 2822,71 0,98 62,94 74,64 0,84 202,22 203,36 0,99 57,31 3,60 15,92
RA42 3483,70 991,17 3,51 46,42 30,45 1,52 178,95 86,38 2,07 7,16 3,54 2,02
RA43 2155,99 1340,93 1,61 47,04 38,89 1,21 113,98 108,72 1,05 74,99 3,55 21,10
RA44 2147,64 1935,92 1,11 43,39 53,25 0,81 473,63 146,72 3,23 60,60 3,57 16,97
RA45 2913,79 1498,92 1,94 38,84 42,70 0,91 181,26 118,81 1,53 17,15 3,56 4,82
RA46 2536,86 1436,02 1,77 70,57 41,18 1,71 165,08 114,80 1,44 14,89 3,56 4,19
RA47 2871,09 2775,52 1,03 65,14 73,51 0,89 200,25 200,35 1,00 58,68 3,60 16,31
RA48 2560,78 2908,41 0,88 72,91 76,71 0,95 195,92 208,84 0,94 84,58 3,60 23,48
RA49 2923,41 3054,99 0,96 76,00 80,25 0,95 245,76 218,20 1,13 104,65 3,61 29,01
RA50 2477,19 1801,88 1,37 48,80 50,01 0,98 171,48 138,16 1,24 52,07 3,57 14,59
RA51 3148,83 1692,08 1,86 47,55 47,36 1,00 225,48 131,15 1,72 19,89 3,56 5,58
RA52 3349,70 2740,13 1,22 65,33 72,65 0,90 230,46 198,09 1,16 66,59 3,60 18,51
RA53 2635,32 2404,02 1,10 41,30 64,54 0,64 179,51 176,62 1,02 65,47 3,59 18,25
(29) Cu(22) Ti (23) V (25) Mn
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[Zn] 
mg/kg MBC EF
[As] 
mg/kg MBC EF
[Rb] 
mg/kg MBC EF
[Pb] 
mg/kg MBC EF
RA01 79,26 54,43 1,46 18,20 11,24 1,62 104,06 99,33 1,05 31,02 13,91 2,23
RA02 108,73 84,10 1,29 23,07 24,80 0,93 155,28 153,30 1,01 32,75 23,70 1,38
RA03 99,50 77,45 1,28 22,84 21,76 1,05 138,39 141,20 0,98 28,74 21,50 1,34
RA04 90,75 70,03 1,30 18,93 18,37 1,03 128,69 127,72 1,01 36,13 19,06 1,90
RA05 91,03 73,10 1,25 21,26 19,77 1,08 137,27 133,28 1,03 30,55 20,07 1,52
RA06 70,95 60,83 1,17 17,28 14,16 1,22 114,52 110,96 1,03 25,07 16,02 1,57
RA07 76,55 56,87 1,35 17,54 12,36 1,42 140,50 103,77 1,35 27,81 14,71 1,89
RA08 87,18 58,21 1,50 19,04 12,97 1,47 110,44 106,21 1,04 44,32 15,16 2,92
RA09 68,06 53,29 1,28 15,64 10,72 1,46 114,66 97,25 1,18 31,81 13,53 2,35
RA10 68,86 51,35 1,34 16,86 9,84 1,71 122,30 93,74 1,30 26,33 12,89 2,04
RA11 109,52 46,11 2,38 15,89 7,44 2,14 118,40 84,19 1,41 30,33 11,16 2,72
RA12 79,99 43,86 1,82 13,42 6,41 2,09 129,58 80,11 1,62 52,92 10,42 5,08
RA13 75,39 43,89 1,72 13,07 6,42 2,03 127,79 80,16 1,59 23,36 10,43 2,24
RA14 73,43 52,98 1,39 26,02 10,58 2,46 177,58 96,69 1,84 2167,95 13,43 161,43
RA15 96,29 78,67 1,22 21,51 22,32 0,96 136,55 143,43 0,95 31,93 21,91 1,46
RA16 95,16 78,25 1,22 21,28 22,13 0,96 128,45 142,67 0,90 32,34 21,77 1,49
RA17 90,84 73,99 1,23 18,90 20,18 0,94 133,15 134,91 0,99 29,42 20,36 1,44
RA18 114,21 67,71 1,69 20,19 17,31 1,17 125,10 123,48 1,01 38,63 18,29 2,11
RA19 98,03 61,50 1,59 17,46 14,47 1,21 120,77 112,18 1,08 31,82 16,24 1,96
RA20 100,77 74,10 1,36 20,11 20,23 0,99 140,81 135,11 1,04 40,29 20,40 1,98
RA21 104,41 81,09 1,29 22,48 23,43 0,96 140,61 147,82 0,95 34,14 22,70 1,50
RA22 121,76 77,31 1,57 17,88 21,70 0,82 141,53 140,95 1,00 41,79 21,46 1,95
RA23 102,18 81,13 1,26 22,33 23,44 0,95 136,98 147,90 0,93 40,39 22,72 1,78
RA24 67,18 48,48 1,39 15,48 8,52 1,82 86,35 88,51 0,98 34,65 11,95 2,90
RA25 116,37 90,34 1,29 26,56 27,65 0,96 157,19 164,65 0,95 51,90 25,76 2,02
RA26 139,77 83,21 1,68 26,61 24,40 1,09 181,92 151,69 1,20 61,06 23,40 2,61
RA27 130,48 77,89 1,68 25,84 21,96 1,18 138,16 142,00 0,97 51,68 21,65 2,39
RA28 147,02 80,92 1,82 25,52 23,35 1,09 152,28 147,51 1,03 59,32 22,65 2,62
RA29 135,31 94,39 1,43 22,75 29,50 0,77 192,09 172,02 1,12 62,07 27,09 2,29
RA30 99,75 81,17 1,23 22,76 23,46 0,97 139,58 147,97 0,94 31,42 22,73 1,38
RA31 125,72 86,27 1,46 21,46 25,79 0,83 161,29 157,25 1,03 42,78 24,41 1,75
RA32 129,43 79,60 1,63 24,13 22,75 1,06 150,28 145,12 1,04 47,45 22,21 2,14
RA33 107,60 64,02 1,68 17,81 15,63 1,14 177,00 116,78 1,52 39,67 17,07 2,32
RA34 127,96 88,83 1,44 25,71 26,96 0,95 160,84 161,91 0,99 40,94 25,26 1,62
RA35 135,16 87,35 1,55 22,48 26,28 0,86 151,60 159,20 0,95 47,70 24,77 1,93
RA36 140,34 90,42 1,55 26,30 27,69 0,95 185,69 164,80 1,13 47,80 25,78 1,85
RA37 144,33 92,22 1,57 26,27 28,51 0,92 191,79 168,06 1,14 48,18 26,37 1,83
RA38 142,53 86,00 1,66 29,04 25,67 1,13 149,02 156,76 0,95 40,52 24,32 1,67
RA39 138,16 86,02 1,61 29,71 25,68 1,16 144,09 156,79 0,92 217,09 24,33 8,92
RA40 158,67 85,17 1,86 27,35 25,29 1,08 161,32 155,24 1,04 118,25 24,05 4,92
RA41 139,01 85,79 1,62 27,51 25,57 1,08 161,59 156,37 1,03 75,95 24,25 3,13
RA42 59,53 33,56 1,77 10,66 1,70 6,26 115,44 61,37 1,88 15,28 7,03 2,18
RA43 76,94 43,53 1,77 22,70 6,26 3,62 125,24 79,51 1,58 45,32 10,32 4,39
RA44 122,33 60,50 2,02 26,49 14,02 1,89 175,92 110,37 1,59 46,21 15,91 2,90
RA45 92,16 48,04 1,92 23,22 8,32 2,79 165,63 87,71 1,89 33,51 11,80 2,84
RA46 76,92 46,25 1,66 14,28 7,50 1,90 183,84 84,44 2,18 28,94 11,21 2,58
RA47 133,27 84,44 1,58 27,29 24,96 1,09 159,93 153,92 1,04 37,52 23,81 1,58
RA48 163,62 88,23 1,85 30,31 26,69 1,14 152,87 160,82 0,95 49,02 25,06 1,96
RA49 170,37 92,41 1,84 31,95 28,60 1,12 166,77 168,42 0,99 49,37 26,44 1,87
RA50 119,19 56,68 2,10 14,87 12,27 1,21 138,29 103,42 1,34 43,63 14,65 2,98
RA51 67,69 53,55 1,26 19,04 10,84 1,76 130,36 97,73 1,33 17,16 13,62 1,26
RA52 158,17 83,43 1,90 23,95 24,50 0,98 173,88 152,09 1,14 49,70 23,48 2,12
RA53 141,77 73,85 1,92 24,67 20,12 1,23 127,48 134,65 0,95 54,21 20,32 2,67
(33) As (37) Rb (82) Pb(30) Zn
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Anexo 6: Comparación de estudios anteriores sobre metales en la ría de Arousa. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Ref. Zona Est. 
Frac. 
(µm) Método 
Ti 
(g·kg-1) 
V 
(mg·kg-1) 
Mn 
(mg·kg-1) 
Fe 
(g·kg-1) 
Cu 
(mg·kg-1) 
Zn 
(mg·kg-1) 
As 
(mg·kg-1) 
Rb 
(mg·kg-1) 
Sr 
(mg·kg-1) 
Pb 
(mg·kg-1) 
Barreiro et al., 1988 Externa-interna 23 < 50 AAS/HNO3 + HCl      60-215    20-145 
Barreiro et al., 1988 Externa-interna 34 <2000 AAS/HNO3 + HCl     1-50 3-110    2-188 
Guerrero-Pérez et al., 
1988  1 <63 AAS/HNO3   209  30 113    45 
Real et al., 1993 Externa-
media 12 <63 FAAS/HF + HNO3   195-250 32-40 25-55 125-150     
Real et al., 1993 Estuario del Ulla 10 <63 FAAS/HF + HNO3   250-3590 32-40 50-365 123-281     
Carballeira et al., 1997 Externa-
media 7 <63 AAS/HNO3   191-289 27,1-40,2 48-115 148-391    81-325 
Carballeira et al., 1997 Estuario del Ulla 3 <63 AAS/HNO3 + HF   495-521 30,9-42,1 96-135 134-190    57-58 
Carballeira et al., 1997 Estuario del Umia 6 <63 AAS/HNO3 + HF   184-300 22,4-32,6 18-39 92-148    56-76 
Belzunce-Segarra et 
al., 1997 
Estuario 
del Ulla 3 <2 AAS/HF + HCl +HNO3   144-314 45-50,2 158-182 159-255    57-68 
Belzunce-Segarra et 
al., 1997 
Estuario 
del Ulla 10 <63 AAS/HF + HCl +HNO3   122-2110 41-53,6 4-300 20-272    26-61 
Belzunce-Segarra et 
al., 1997 
Estuario 
del Ulla 6 <500 AAS/HF + HCl +HNO3   170-391 13,2-29,9 4-142 20-172    26-48 
Prego et al., 1999 Estuario del Ulla 3 <2 AAS/HF + HCl +HNO3   144-314       61-68 
Prego et al., 1999 Estuario del Ulla 3 <63 AAS/HF + HCl +HNO3   212-720       30-61 
Prego et al., 1999 Estuario del Ulla 6 <500 AAS/HF + HCl +HNO3   122-2110       26-48 
Barciela-Alonso et al., 
2004 
Externa-
interna 21 < 63  ETAAS/suspensión          26,5-91,3 
Otero et al., 2005 Externa-interna 44 < 63  AAS/HF + HNO3     25-55 125-150     
Prego et al., 2006 Externa-interna  < 63  AAS/suspensión, EPA3052    14-40 7-100     32-143 
Santamaría-Fernández 
et al., 2006 
Externa-
interna 14 < 125  ICP-AES/HF + HNO3 + HCl    3-23 1-82 100-210    43-142 
Santamaría-Fernández 
et al., 2006 
Externa-
interna 14 < 125  
ICP-AES/HNO3 extracción 
secuencial    9-39 12-266 102-234    50-150 
Prego et al., 2008 Estuario del Ulla 10 < 63  AAS/HF + HNO3 + HCl   212-720 28,8-42,5 42-300 146-272    30-61 
Prego et al., 2008 Estuario del Ulla 6 < 500  AAS/HF + HNO3 + HCl   122-2110 9,2-20,9 4-142 20-172    26-48 
Prego et al., 2008 Estuario del Ulla 3 < 2  AAS/HF + HNO3 + HCl   144-314 31,7-85,1 158-182 159-255    57-68 
Este estudio Externa-interna 52 < 63 TXRF/suspensión 1,55-3,74 30-94 97-474 12,4-39,9 7-105 60-170 11-32 86-192 88-877 15-217* 
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